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Untersuchungen an reinem Chrom im Anomaliegebiet') 


(Elektrischer und thermischer Widerstand, Thermokraft, 
Wärmetönung, magnetische Suszeptibilität und Gitterstruktur) 


Von H,Söchtig 


(Mit 16 Abbildungen) 


1. Im Jahre 1933 fand Bridgman?) an Chrom einen bis dahin 
nirgends beobachteten anomalen Verlauf des spezitischen Widerstands 
mit der Temperatur. Die Kurve nimmt bei etwa 12°C ein ausgeprägtes 
Minimum an, welches sich bei Druckerhöhung nach tieferen Tem- 
peraturen verschiebt. Gleichzeitig fand Bridgman, daß die Volum- 
kompressibilität im Anomaliebereich mit steigender Temperatur nicht 
zu-, sondern abnimmt, daß Chrom also elastisch widerstandsfähiger 
wird. Ein entsprechendes Verhalten zeigt nach Erfling*) die ther- 
mische Ausdehnung des Chroms. Sie wird im Anomaliegebiet ver- 
zögert. Daß Chrom unter Umständen auch in Legierungen noch 
dieses seltsame Verhalten bewirken kann, ist von A. Schulze*) an 
der Chrom—Goldlegierung (2,05°/, Cr) gezeigt worden. Er fand für die 
Widerstand—Temperatur-Kurve dieser Legierung ein ganz ähnliches 
Verhalten, wie es an reinem Chrom beobachtet worden ist. Dessen 
spezifische Wärme ist neuerdings zwischen 400 und 1066°C von 
Jaeger und Rosenbohm®) und zwischen 56 und 291° K von 
Travis Anderson®) gemessen worden. In diesen Gebieten ist keine 
Anomalie festgestellt worden. 

Von keinem der oben genannten Autoren, die sich mit der 
Anomalie befaßt haben, ist eine Erklärung für sie gegeben. Es 
schien daher angebracht, unsere Kenntnisse über das Anomaliegebiet 
des Chroms zu erweitern und besonders zu prüfen, ob eine Um- 
wandlung vorliegt. Die folgende Untersuchung bringt daher neben 


1) D4, im Auszug vorgetragen auf der Gautagung d. D. Phys. Ges. am 
22. Juni 1940 in Bad Nauheim. 

2) P.W.Bridgman, Proc. Am. Acad. 68. S. 27. 1933. 

3) H.D. Erfling, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 139. 1939. 

1) A. Schulze, Metallwirtschaft 10. S. 177. 1940. 

5) F.M. Jaeger u. E. Rosenbohm, Proc. Amst. 37. S. 493. 1934. 

6) C. Travis Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 59. S. 488, 1937. 
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Messungen des elektrischen Widerstands verschieden reiner Cr-Prol on 
auch solche der Thermokraft und Wärmeleitung. Welcher Art eine 
etwa vorhandene Umwandlung sei, sollten Abkühlungskurven ces 
Chroms über das Anomaliegebiet hin, magnetische Suszeptibilitäis- 
messungen und Strukturaufnahmen mit Röntgenstrahlen klären. 


Elektrischer Widerstand 


2. Untersuchte Metallproben. Es standen drei Chromproben ver- 
schiedenen Reinheitsgrades zur Verfügung. Url stammte aus einem 
von Dr. Kroll (Luxemburg) gewalzten Blech, aus dem auch Erfling 
(a. a. O.) seine Proben herausgeschnitten hatte, CrII war elektro- 
lytisch abgeschiedenes Chrom aus einem Vorrat, den Herr Dr. Rohn 
(Heraeus) vor einigen Jahren freundlichst zur Verfügung gestellt 
hatte. Auch von diesem CrII hatte Erfling die Ausdehnung ge- 
messen. Die dritte Probe, CrIII'), war aus einem Stück heraus- 
gesprengt, das Herr Geh.-Rat Schenck zur Verfügung gestellt hatte. 
Sämtliche Proben waren vor der Messung zweimal !/, Std. bei 1000° 
im Vakuum getempert. Um einen Anhaltspunkt für die Reinheit 
zu gewinnen, wurde das Widerstandsverhältnis r,= R,: R, bei tiefer 
Temperatur gemessen. Tab. 1 beweist, daß CrII einen ziemlich 
hohen Reinheitsgrad hat. 


Tabelle 1 


Cril Cr III 


t r t 


Nach eigenen _ — 183,07 | 0,122 
Messungen —194,27 | 0,1273 -—195,47 | 0,0865 —194,27 | 0,6708*) 
| | 


Rech Rafting | | game | — 
*) Wegen des verhältnismäßig hohen r vgl. Abs. 3. 

3. Verlauf des elektrischen Widerstands im Anomaliegebiet. Zur 
Messung der Widerstiinde diente die Methode des Potentialabgrifis. 
Der Strom wurde den Stabenden durch Schraubklemmen zugeführt. 
Durch zwei Messingdorne, die fest auf die Probe gepreBt waren, 
wurde die Potentialdifferenz nahe den Enden des Stabes abgegriffen 
und mit einem Diesselhorstschen Kompensationsapparat gemessen 
(Kompensationsstrom = 2 mA). Die Stromstärke im Hauptkreis 


1) Goldschmidtehrom, enthält nach Mitteilung der Firma etwa 99°), Cr. 
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betrug 0,6 Amp. Der Vergleichswiderstand betrug 4,021 - 10° 0 
und wurde in einem Bad von Paraffinöl aufbewahrt. 

Die Probe befand sich in einem großen Reagensglas mit Paraffinöl 
oder Spiritus, je nachdem, ob die Temperatur des Bades die des 
Zimmers über- oder unterschritt. Das Reagensglas hing in einem 
DewargefäßB mit Wasser oder Spiritus, der durch feste Kohlensäure 
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Abb. 2. CrIl 


Abb. 1 und 2. Widerstandsänderung von Chrom 


mit der Temperatur 
EN 


abgekühlt werden konnte. Temperaturen über 0°C wurden an einem 
'/o°-Thermometer, tiefere Temperaturen an einem Pentanthermometer 
abgelesen. Die nötige Temperaturkonstanz im Dewargefäß ließ sich 
mit elektrischer Heizung oder durch Zugabe kleiner Kohlensäure- 
stückchen zu dem Spiritusbad erreichen. Die Rührung im äußeren 
Bad geschah von Hand mit einer Gänsefeder. 

Bei allen drei Proben wurde die von Bridgman berichtete 
Widerstandsanomalie ohne Hysterese bei steigender und fallender 
Temperatur gefunden. Aus Abb. 2 sieht man, wie von etwa 0° an die 
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Widerstandskurve des reinsten Cr ll sich mehr und mehr neigt, | ei 
33° umbiegt, bei 41° C das Minimum erreicht, um dann weiter stark 
anzusteigen. Die Kurve von Cri (Abb. 1) zeigt keinen wesentl.-h 
verschiedenen Verlauf. Ganz anders sieht die Kurve des unreineren 
Cr LI (Abb. 3) aus. Das Minimum ist tiefer und nach — 3° © ver- 
schoben. Auch erstreckt sich das Gebiet des anomalen Verlaufs des 
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Abb. 4. CrII und Cr III (Willkürlicher für beide Kurven 


a verschiedener MaBstab auf der Ordinate) = 


Abb. 3 und 4. Widerstandsänderung von Chrom 7 
mit der Temperatur 


Widerstands und damit der Bereich mit negativem Temperatur- 
koeffizienten über ein viel größeres Temperaturintervall (vgl. hierzu 
Abb. 4). Die Form der Kurve blieb auch nach dem zweiten Tempern 
bei 1000° unverändert. 

Da Bridgman für die Lage des Minimums etwa 12° C angab, 
könnte man nach dem Vorigen vermuten, daß seine Probe unreiner 
war als Crl und CrIl, wenn nicht die übrigen Angaben Bridgmans 
auf hohe Reinheit seiner Probe hindeuteten. 
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4. Spezifischer Widerstand des Chroms. Da die mir zur Ver- 
fügung stehenden Proben sehr hart und spröde waren und daher nur 
schwer zu glatten Stäbchen bearbeitet werden konnten, waren die 
an und für sich schon kleinen Dimensionen der Proben nur ungenau 
zu bestimmen. Im folgenden sind die Meblingen sowie die Mittel- 
werte der Kantenlängen des etwa rechteckigen (uerschnitts an- 
gegeben. Crllla stammt aus derselben Probe wie Cr III. Tab. 3 
enthält die mit den Werten von ‘Tab. 2 errechneten spezifischen 
Widerstände o, zusammen mit denen anderer Autoren. 


Tabelle 2 


Cri Cr Il Crlll Crllla 


Länge 
Breite 
Höhe 


Querschnitt 


1,37 
0,21 
0,12 
0,025 


Tabelle 3 


1,20 
0,27 
0,23 
0,062 


0.60 
0,11} in em 
018 | 
0,020 em? 


o + 10% 


Autor 


in [$2 em] 


Cri 0,197 
Cr Il 0,211 
Cri | 0208 MC 
CrIlla | 0207 | 


Bridgman 
Mac Lennan 


Söchtig Niven u. Wilhelm!) | 


Die von mir gefundenen Werte liegen auffallend hoch. Da Chrom 
dazu neigt, im Inneren Haarrisse zu bilden, so dürften die wahren 
Werte von CrI, II und III niedriger liegen. Wegen der kleinen Meb- 
länge und Ungleichmäßigkeit der Form ist der Wert von CrII be- 
sonders unsicher. 

Berechnet man für CrII und CrIll aus Tabellen 1 und 3 die 
o-Werte bei — 195°, so ergibt sich ein Unterschied von 0,12- 10° 4[ 2 em). 
Dieser Unterschied sollte nach der Matthiessenschen Regel einiger- 


T- . rm . r Pr 
eratu maßen unabhängig von der Temperatur sein. Tatsächlich beträgt 
a die Differenz der o-Werte von CrII und CrIlI bei 0°C weniger 
compe als 0,01-10~4[2em}, Dieser Widerspruch ist darauf zurückzuführen, 
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daß R, wegen der anomalen Widerstandskurve (Abb. 4) bei Cr III 
gegenüber glattem Verlauf viel zu klein, bei Crll nur wenig er- 
niedrigt gefunden wird. Aus diesem Grunde ist auch gerade für 


1) Mae Lennan, Niven u. Wilhelm, Phil. Mag. 6. S. 672. 1928. 
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UrllI das Verhältnis r, größer als dem Reinheitsgrad entspricht, 
Die Matthiessensche Regel versagt also bei Chrom in höheren 
Temperaturen völlig, während sie nach den von Erfling für (rl 
und Or II mitgeteilten Zahlen zwischen — 195° und — 253°C 
besser stimmt. 


Messung der Thermokraft und Wärmeleitung \ . 
= mittels stationären Wärmestroms 
5. Meßanordnung. Versuchsaufbau (Abb. 5) und MeBmethode 
wurden im wesentlichen aus früheren Arbeiten übernommen )). 
Die in der Spule S des Heizkopfes 
„ (13 mm Durchmesser, 13 mm Höhe) ent- 
=  wickelte Wärmeleistung N tließt durch die 
S Probe P — hier CrII — und den Kupfer- 
block K zum wärmeisolierten Mittelstück 
des Bodens B und wird dort an das um- 
gebende Bad abgegeben. Auf dem Boden 
ist ein Zylinder mit Rosemetall festgelötet. 
Eine seitlich angesetzte Rohrleitung dient 
zur Evakuierung des Zylinders. In der 
Probe entsteht ein Temperaturabfall von 
0,6—1,2°, der mit den Thermoelementen E, 
und E, gemessen wird. Die Drähte 7 und 3 
sind aus Konstantan (0,1 mm Durchmesser), 
2 und £ aus Manganin (0,07 mm Durch- 
_ messer. Sowohl diese Drähte wie die 
 Strom- und Spannungsdrähte der Heiz- 
_ spule 5, 6, 7 und 8 führen zum Boden B 
_ und sind dort an elektrisch isolierte 
Kupferscheibchen angelötet, die mit dem 
kraft und Wärmeleitung Boden in gutem Wärmekontakt stehen. 
Von hier leiten in Abb. 5 fortgelassene 
0,05 mm starke Kupferdrähte die Ströme und Spannungen weiter 
durch das Ansatzrohr und den in Abb. 6 dargestellten Schliffkopf 
nach außen. 
Über die Einrichtung des Bodenstücks usw. sei auf II S. 855 
bis 857 verwiesen. Von weiteren Einzelheiten ist folgendes er- 


wähnenswert: 


1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 4. S. 615. 1927, mit I 
bezeichnet; E. Griineisen u. H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 543. 
1934, mit II bezeichnet; E. Griineisen u. J. Gielessen, Ann. d. Phys. (5) 
26. S. 449. 1936, mit III bezeichnet. 
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Die Cr-Probe war an den Heizkopf und an den Kupferblock K 
gelötet, was nach elektrolytischer Verkupferung der Enden gelang. 
An den glatt abgeschnittenen Rändern der Kupferkappen waren die 
Thermoelemente festgelötet. Der Kupferkern des Heizkopfes war mit 
zweimal Seide-isoliertem Manganindraht (0,07 mm Durchmesser; 201 22) 


———Schellach 
////// Siegellack 
EZZZ Aluminium 


Gasrohr 


Kupferdraht 


Zur Apparatur \ 


Abb. 6. Schliffkopf zur Durchführung der Strom- 
und Spannungsdrähte 


bewickelt und mit Stanniol umkleidet. Die kupfernen Stromzufiih- 
rungen 5 und 7 erhielten Wirmefallen aus Manganin, die Potential- 
drähte 6 und 8 wurden durch die freien Enden des Spulendrahts 
gebildet. 

b. Eichung der Thermoelemente. Die Drähte für die beiden 
Thermoelemente EZ, und E, stammten aus demselben Vorrat wie 
diejenigen, die von Griineisen und Reddemann (a. a. O. II) be- 
nutzt und geeicht waren. Es war aber nötig, diese Eichung für 
höhere Temperaturen fortzusetzen. Ein großer Kupferblock (Höhe 
16 cm; Durchmesser 7 cm) wurde in einem Wasserbade auf ver- 
schiedene Temperaturen gebracht, die mit dem Platinthermometer 
PtIIl, das in einer Bohrung des Kupferblocks saß, gemessen wurden. 
An das Platinthermometer war die eine Lötstelle des zu eichenden 


Tabelle 4 
Thermokraft Manganin—Konstantan 


0 10 20 30 10 
360 369,. 378 386 394 402 


in Volt Grad 


ven 
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e-107 410,, | 418,,*) 
*) Dieser Wert ist extrapoliert. 
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Thermoelements festgebunden; die andere befand sich in Eis. So 
ergab sich eine Kurve der Thermospannung E zwischen O und 60’ C 
und aus der Tangentenrichtung dieser Kurve die different: lle 
Thermokraft e (Tab. 4). 

7. Meßverfahren. Wie in Abs. 3 beschrieben, wurde der Zylinder 
auf die gewünschte konstante Temperatur gebracht. Nachdem sich 
im Inneren das thermische Gleichgewicht hergestellt hatte, wurden 
die Thermospannungen zwischen den Drähten J, 2, 3 und 4 zunächst 
ohne Heizung der Spule gemessen (Nullmessung), um durch Abzug 
der Werte ohne Heizung von denen mit Heizung fremde zusätzliche 
Thermospannungen eliminieren zu können. Dann erfolgte die Heizung 
mit 9 bzw. 13 mA. Es dauerte 1—1'/, Std. bis der für Wärme- 
leitungsmessungen notwendige stationäre Zustand erreicht war. Da- 
gegen war bereits nach 20 Min. der Temperaturgang in der Probe 
so gering, daß eine Thermokraftmessung vorgenommen werden 
konnte. Die Nullmessung wurde wiederholt, wenn sich nach Aus- 
schalten der Heizung das thermische Gleichgewicht wieder ein- 
gestellt hatte. 


8. Ergebnis der Thermokraftmessung. Die Versuchsanordnung 
gestattete die Messung der Thermokraft des CrII sowohl gegen 
Konstantan (Ko) wie gegen Manganin (Mng). Es geben 


die Drähte 7 und 3: die Thermospannung E (1,3) von Cr/Ko 
” ” & E (2,4) Cr/Mng, 


während sich die Temperaturerhéhungen der Lötstellen über das 
Bad aus den Thermospannungen E (1,2) und E (3,4) mit Hilfe von 
Tab. 4 berechnen. Die Thermospannungen wurden wieder mit dem 
Diesselhorstschen Kompensationsapparat und einem Supergalvano- 
meter von S. & H. gemessen. 

Dividiert man die Thermospannungen E (1, 3) und E (2,4) durch 
die Temperaturdifferenz der beiden Lötstellen, die man sowohl aus 
E (1,3) — E(2,4), wie aus E(1,2) — E(3,4) findet, so erhält man die 
Thermokräfte e (Cr/Ko) und e (Cr/Mng). Sie sind in Abb. 7 als 
Funktion der Temperatur dargestellt, und zeigen beide deutlich eine 
Anomalie, die der des elektrischen Widerstands entspricht, indem 
etwa zwischen 20° und 40°C eine Senkung der e-Kurve eintritt. 
Daß die Konstantankurve bei 40° C ein ausgeprägtes Minimum hat, 
die Manganinkurve bis 70° C ein solches nicht zeigt, hängt mit dem 
viel steileren Anstieg der absoluten Thermokraftfunktion e (Ko) 
zusammen, ist also für die Beurteilung der Cr-Anomalie un- 


wesentlich. 
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Für das Element CrII/Konstantan ergeben sich folgende diffe- 


Tabelle 5 > 


rentiellen Thermokrifte: 


t 78 — 20 0 + 20 + 40 +5 + 60 


e +367 +474 | +537 | +533 +530 +532 +541 107V/°C 


Hierbei bedeutet das +-Zeichen, daß an der kälteren Lötstelle 

die Thermokraft von Cr II nach Ko gerichtet ist. Chrom steht also 

in der elektrischen Spannungsreihe nahe dem Eisen. 


2(CrL/Ko) 
AV grad 
50 e(Crll/Mng 
gree 
24 


| l l 
+20 +40 +60 


Abb. 7. Thermokraft von Cr II/Ko und CrII Mng 


9. Ergebnis der Wärmeleitungsmessung. Ist N die elektrische 
Leistung der Heizspule, aus Strom und Spannung bestimmt, AN der 
Leistungsverlust durch Strahlung, 4t die Temperaturdifferenz der 
beiden Lötstellen, so gibt 

(N- AN) I 
4t q 


den spezifischen Wärmewiderstand w oder das Wirmeleitvermigen / 
(|= Meßlänge, q = Querschnitt der Probe). Der Formfaktor !/q er- 
gab sich aus != 0,7cm und q = 0,21-0,23cm? zu 14,5 em! Bei 
jeder Temperatur wurde zur‘ Kontrolle der Wärmewiderstand aus 
zwei verschiedenen Heizleistungen bestimmt (vgl. Tab. 6). 

Über die Ausstrahlung des Spulenkörpers habe ich eigene 
Messungen nicht mehr machen können. In Anlehnung an E. Goens 
und E.Grüneisen!) wurde das Emissionsvermögen der mit Stanniol 
umkleideten Spulenoberfläche auf 22°, von dem des absolut 
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1) E. Griineisen u. E. Goens, Ann. d. Phys. [5] 14. 8.167. 1932. m. 
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schwarzen Körpers geschätzt. Es wurde also für die ausgest’ählte ij 
Leistung angesetzt pi 
F = Fläche der Spule = 9,19 cm?*: sel 
Aus den in Tab. 6 eingetragenen beobachteten Werten erveben ver 
sich dann die in der vorletzten Spalte eingetragenen Wiirmewider- des 
stiinde w fiir die verschiedenen mittleren Beobachtungstempera- der 
turen hät 
Tabelle 6 
= zwe 
Watt] A m °C in °C | Watt | Tw zwis 
30,86 gs | 1,27 — 77,4 
1479 18 2.93 war 
32,38 5,3 | 1,52 + 0,8 3,42 | 90% den 
14,59 5,3 0,68 + 0,3 3,42 | ’ 
31,79 70 1,61 + 26,2 3,76 
14,35 0% + 25,8 3,75 200 die 
31,80 82 1,62 + 43,7 3,82 1.86 Cu- 
14,31 8,2 | 0,73 + 43,3 3,82 
31,80 91 +61,2 (3,63) 
14,31 83 0,67 + 60,7 (3,54) a wur 
Die w-Werte können nur eine mäßige Genauigkeit beanspruchen, 93 | 
teils wegen der mangelhaften Konstanz der Badtemperatur, teils 1S) 
wegen der Unsicherheit der Strahlungskorrektion AN. Uber ein 
Anomaliegebiet des Wiirmewiderstands von Cr kann deshalb aus den Zyli 
vorliegenden Versuchen noch kein sicherer Schluß gezogen werden. ae 
Der stark anomale Gang der Wiedemann- Franz-Lorenzschen pn 
Größe (letzte Spalte von Tab. 6) ist wesentlich durch o bedingt. ne 
wede 
Untersuchung auf Umwandlungswärme weed 
10. Aufnahme von Abkühlungskurven. Falls die Anomalie des mit 
Chrom auf einer mit Wärmetönung verbundenen Umwandlung be- verta 
ruhte, müßte die Temperatur-Zeit-Kurve beim Abkühlen der Cr-Probe auf ( 
im Anomaliegebiet Unregelmäßigkeiten zeigen. Für die Versuchsreihe sich 
wurden zwei bei 1000° C im Vakuum getemperte Platten des rein- Wass 
sten Elektrolytchroms benutzt, von dem auch Cr II stammte. In der stiind 
Annahme, daß die Wärmetönung nur gering sei, wurde eine Diffe- | Quee 
rentialmeßordnung gewählt und in dem evakuierbaren Zylinder der | 
Abb. 5 untergebracht. Auf dem Boden B (vgl. Abb. 8) stand ein Wass 
Galgen G aus dünnem Glas. An diesem waren oben mit Seidenfäden kühlu 


5 
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die Chromplatten P (2,271 g), darunter ein Eisenstück E (2,1 g) auf- 
sehängt. Zwischen die beiden etwas gekriimmten Chromplatten war 
ein Kissen aus dünner Kupferfolie (0,27 g) gepreßt, um guten gegen- 
seitigen Wärmekontakt zu gewährleisten. Die Kisenmasse war so ge- 
wählt, daß sie annähernd die gleiche Wärmekapazität wie die Probe 
hatte. So wurde erreicht, daß sich Chrom und Eisen nicht allzu 
verschieden schnell abkühlten, und eine infolge von Wärmetönung 


des Chroms plötzlich eintretende Änderung a N 
der Abkühlungsgeschwindigkeit sich deutlich Me 
hätte zeigen müssen. f 118 
Die Temperaturdifferenz zwischen den i 
zwei Metallstücken wurde durch das Ko/Mng- a ING 
Thermoelement Th,, die Temperaturdifferenz Pack 
zwischen der Probe und dem Boden B durch | pea n, 
ein ebensolches Th, angezeigt. Die Drähte u 
waren statt an Cr an die Kupferfolie zwischen NY 
den Chromplatten angelötet. | 3 
Uber die Nebenlötstellen am Boden und | = } 7 
die von dort aus dem Zylinder führenden || EI ang 
Cu-Driihte vgl. Abs. 5. 


Die Spannungen von Th, und Th, | | 
wurden je einem Spiegelgalvanometer G, 
und G, zugeführt, deren Empfindlichkeit a 
23 Skt.Grad und 11,4 Skt./Grad betrug Cg 


1 Skt. = 1 cm). 
Die Anordnung wurde, nachdem der 


Abb. Ss. Anordnung 
zur Aufnahme 


pe 


Zylinder mit Woodschem Metall verlötet war, yon Abkühlungskurven } u 


in einem Dewargefäß auf etwa 60°C als 
Ausgangstemperatur für die Abkühlung erwärmt, bis die Metallstücke 
gegenüber dem Bade keine Temperaturdifierenz mehr hatten, also 
weder Th, noch Th, wesentliche Thermospannungen zeigten. Dann 
wurde der Zylinder ausgepumpt und bei laufender Quecksilberpumpe 
mit Kühlfalle auf Hochvakuum (10° mm Hg) gehalten. Nunmehr 
vertauschte man das Dewargefäß mit einem Becherglas,. das 500 em? 
auf 60° erwärmtes Wasser enthielt, und ließ dies mit dem Zylinder 
sich abkühlen, während ein Ring von aufsteigenden Luftperlen das 
Wasser rührte. Während dieser Zeit wurden die Galvanometer 
ständig beobachtet und die Temperatur des Wasserbades an einem 
Quecksilberthermometer abgelesen. 

Da es nicht gelungen war, die Proben P und E bezüglich 
Wasserwert und Ausstrahlung so zu bemessen, daß sie gleiche Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit hatten, so wuchs während der ersten 20 Min. 
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bei der Abkühlung die Temperaturdifferenz zwischen Eisen und ( hrom 
auf etwa +3°C. Bei weiterer Abkühlung sank sie während 50 Min, 
um 1—1!/,°C. Der Vorgang des Sinkens, der das Anomalie.-ebiet 
überdeckte, ist durch drei Abkühlungskurven in Abb. 9 dargestellt, 
Die oberste Kurve ist um 20 Skt. nach oben verschoben. 
er 
80 


Skalenterle 


30 


0 0 


_ Abb. 9. Abkühlungskurven von Chrom verglichen mit Eisen. 
(Angaben des Thermoelementes 7h,.) Die Zahlen an den Kurven 
geben die Temperatur der Cr-Probe an 


Der Verlauf der Abkühlungskurven zeigt keine Wärmetönung an, 
die innerhalb eines eng begrenzten Temperaturintervalles mehr als etwa 
0,1 cal/Grammatom betrüge'). 


Messung der magnetischen Suszeptibilitat von Chrom 


| 11. Meßanordnung. Die Suszeptibilität wurde nach der Zylinder- 
_wiigemethode an einem Halbringelektromagneten nach du Bois ge 


1) Erstreckt sich die abgegebene Wärmemenge auf kein großes Temperatur- 
intervall, also verhältnismäßig kurze Zeit, so gibt folgende Überlegung einen 
Überschlag, in welcher Größenordnung eine Wärmetönung noch hätte be- 
obachtet werden können. Die Wärmemenge, die bei einer Umwandlung frei 
würde, wäre proportional dem Flächeninhalt in Abb. 9, der zwischen dem 
beobachteten Verlauf der Kurve am Umwandlungspunkt und dem Ver 
lauf der Kurve ohne Auftreten einer Wärmetönung läge. Ist diese Fläche 
in der Zeichnung z. B. kleiner als 50 mm?/6 min, so liegt die Abweichung 

der Kurve vom normalen Verlauf noch innerhalb der Fehlergrenze. Um aber 
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messen. Das dafiir verwandte Chrom stammte aus dem gleichen 
Vorrat wie Cr II. Massive Zylinderform konnte ihm nicht gegeben 
werden. Deshalb wurden kleinste Stücke ausgesucht, im Achatmörser | 
zerkleinert und in ein zylindrisches Glasröhrchen gefüllt. Die Stücke 
waren nicht getempert. 

Bezüglich der Meßanordnung kann auf die Beschreibung von 
Huster') verwiesen werden. Nur mußte im vorliegenden Fall die 
Mikrowaage durch eine gewöhnliche Aualysenwaage ersetzt werden. 
Für die Messungen bis 60° C wurde Spiritus in dem Dewar- 
gefäß durch die Heizwicklung des Kupferblocks erwärmt. Für die | 
Messung bei 100° hing das Röhrchen in einem doppelwandigen 
Messingrohr, durch das Wasserdampf geleitet wurde?. Zur Ver- 
meidung von Luftzirkulation war es unten durch ein Glasrohr 
verschlossen. 


Die mittlere Dichte des Pulver—Luftgemisches ergab sich durch 
Wägung aus der Füllhöhe (9,7 cm) und aus dem von Huster be- 
stimmten mittleren Querschnitt des Röhrchens zu 3,94 g/cm’. 


Die Feldstärke wurde mit Hilfe eines ballistischen Galvano- 
meters, einer Induktionsspule und einer zwecks Eichung des Galvano- 
meters in Reihe geschalteten Normalgegeninduktion von 0,01 Henry 
gemessen. Sie durfte 6 kOe nicht viel überschreiten, da das 
‘throm sonst wegen seiner großen Suszeptibilität an die Polschuhe 
des Magneten gezogen wurde und das freie Schwingen der Waage 
hinderte. 


eine Fläche von 50 mm? 6 min zu erzeugen, bedarf es einer Wärmetönung 
von ~ 0,1 cal/Grammatom. Bei der hier willkürlich angenommenen zeit- 
lichen Verteilung der Wärmetönung könnte diese also nicht mehr 
0,1 cal Grammatom betragen. 


als 


Rechnung: 
1mm auf der Abszisse entsprechen 0,2 min. 


l mm auf der Ordinate entsprechen '),,,° « 


folgt aus der Empfindlichkeit des Galvanometers G,). Die Abweichung | i 


der Kurve um 
= 0,0167°. 
6 min a 
Die Wärmemenge, die von den Chromplatten mit der Kupferzwischenlage bei 
1° Abkühlung abgegeben wird, ist 0,257 eal. Also entfallen auf 0,0167° Tempe — F 


raturerhöhung 0,0167 - 0,257 = 0,00429 cal. Dem entsprechen für ein Gramm- u 
atom Cr 0,098 eal. 


1) E. Huster, Ann. d. Phys. [5] 33. S. 485. 1938. “tl 
. 


50 mm? 50 (0,2 min) (! 449") 
entspricht 
6 min 


2) Vgl. E. Hildebrand, Ann. d. Phys. [5] 30. 8.593. 1937. 
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12. Meßergebnisse. Die Volumsuszeptibilität ergibt sich au: 


2ym x 


*™ 


x = Volumsuszeptibilität; 

x, = Suszeptibilität der Luft = 0; 
m = Massenzunahme bei eingeschaltetem Feld; “oy 
g = Schwerebeschleunigung; 

H,; H, = Feldstärken an den Enden der Cr-Probe im Röhrchen; 
q = Querschnitt des Röhrchens = 0,257 cm?; 

s = mittlere Dichte des Cr-Pulvers: 

7 = Massensuszeptibilität. 


H, betrug bei H, = 6320 noch 450 Oe, also 7,1°/, des Haupt- 


feldes. Für m — und somit für z — wurden bei 16°C folgende 
Werte (Mittelwerte) gefunden: 


Tabelle 7 
Ei, 1560 3175 4730 6320 Oe 
m 4,71 19,38 41,97 73,95 mg 
1.48 1,47 1,44 1,42 . 
x 3,76 3,73 3,65 3,61 . 10-5 


Auch bei —183°C wurden Messungen!) bei verschiedenen 
Feldern vorgenommen. Es ergab sich bei 6320 Oe ein Effekt von 
77,9 mg und bei 3175 Oe 20,5, mg. Die Änderung der Dichte in- 
folge Kontraktion der Substanz beträgt 2,4°/,,. Ferner ist der Leer- 


effekt des Röhrchens bei — 183° nach Messungen von Huster 
höchstens 0,17 mg bei 6,3 kOe, also ebenfalls etwa 2°/,,. Unter 
Berücksichtigung dieser Korrektionen errechnet sich für — 183° ( 


die Massensuszeptibilität 
X3175 Oe = 3,96 ss ee 


6320 Oe = 3,78 « 10 
Es zeigt sich also sowohl bei 16° als auch bei — 183° eine feld- 
ee Suszeptibilität, die auf die Anwesenheit ferromagnetischer 
_Verunreinigungen schließen läßt. Durch graphische Extrapolation im 


)- Diagramm) kann man die Suszeptibilität für unendlich 


starkes Feld 7. erhalten und so den ferromagnetischen Anteil vony 
Man erhält dann 


eliminieren. 


bei 16°C: 2. = 3,49 - 10°; 


bei — 183°C: 2. = 3,60 - 10%, 


1) Das Röhrchen war evakuiert. 
2) Z. B. E. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 14. S.8. 1932. 
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Die Beobachtungen der Massensuszeptibilität im Anomaliegebiet 
bei 6320 Oe zeigt Abb. 10. Von einer Extrapolation auf H = a 
wurde abgesehen. Die Beobachtungen zwischen 0° und 100° © geben | 
für sich keinen Anlaß eine Abnahme von 7 mit steigender Tempe- 
ratur zu folgern. Mit Rücksicht 
auf den Befund bei — 183° C wie 
haben wir jedoch eine etwas ab- ’ 
fallende Gerade in Abb. 10 ein- 
gezeichnet. Im Mittel ergibt sich 1 1 
im Bereich von 0—100° C 0 0 mw 6 0 W-% 

Abb. 10. Massensuszeptibilität 

1:23 oe = 3,60, 107% + von Cr II-Pulver 


» /0 


Das für uns wichtigste Ergebnis ist, daß im Temperaturintervall 
der Anomalie keine Änderung der magnetischen Eigenschaften des 
Chroms festgestellt werden kann. 
In Tab. 8 sind meine Werte mit denen anderer Autoren zu- : 
sammengestellt. 


x 


Tabelle 8 


Autor y - 10° Temperatur Bemerkung 

= 
3,75 Zimmertemperatur 20°/,, Fe 
Bates und Baqi’) . . 3,08 a - 
Lepke‘) 3,5 


Wahrend Honda fiir das Temperaturgebiet von 0—1100° C einen 
Anstieg der Suszeptibilität fand, sollte sich nach Owen zwischen 
—180° und + 20°C die Suszeptibilität nicht ändern. 


Debye-Scherrer-Aufnahmen von Chrom bei nn, : 

Temperaturen. 


Da in der kurzen, mir zur Verfiigung stehenden Zeit im hiesigen 
Institut keine geeignete Röntgenröhre beschafft werden konnte, wurde 
mir durch das Entgegenkommen von Herrn Prof. Thiessen die Mög- 
lichkeit gegeben, die Aufnahmen im Kaiser-Wilhelm-Institut für 
Physikalische Chemie in Berlin-Dahlem anzufertigen. Ich möchte auch 
an dieser Stelle Herrn Prof. Thiessen meinen Dank aussprechen. ‘ 


<. Honda, Ann. d. Phys. 32. S. 1044. 1910. 

M. Owen, Ann. d. Phys. 37. S. 664. 1912. 
. F. Bates u. A. Baqi, Proc. Phys. Soc. London 48. S. 781. 1936. 
’. Lepke, Verh. d. D. Phys. Ges. 16. S. 381. 1914. 
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13. Wahl der Primärstrahlung. Auf Rat von Herrn Prof 
Küstner-Göttingen, dem ich für seine Mitteilung bestens «anke, 
benutzte ich eine Molybdän-Röhre und ließ die durch die kurz 
wellige Strahlung (0,708 A) stark angeregte Cr-Kigenstrahlung von 
einem Aluminiumfilter von 0,1 mm Stärke absorbieren. Für die 
_ Schwächung der Mo-Strahlung im Al-Filter gilt folgende Rechnung: 


(2) won = 144: D= 0,01 cm: 


Für die Cr-Eigenstrahlung gilt: 


° ane I 267 
= 136°); = 2.3 [M2 236 = 367 = e— 3,65 = 0.0255, 


Während von der Mo-Strah- 
lung noch 87°/, durch das 
Filter gehen, wird die Cr. 
Strahlung auf 2,5°/, ihres 
Wertes geschwächt. Der Vor- 
teil der Mo-Strahlung besteht 
nun darin, daß bei verhält- 
nismäßig kurzzeitiger Belich- 
tung noch gut Linien höherer 
Ordnung erkennbar werden. 


ae Die Belichtungszeit betrug 
Std. bei einer Röhren- 
Abb. 11. Die Debyekammer | _ spannung von 40 kV und 


13 mA Belastung. 
14. Die Debye-Kammer (Abb. 11). Um Aufnahmen bei ver- 
schiedenen Temperaturen machen zu können, wurde folgende An- 
ordnung benutzt. Die drehbare Achse der Kammer wurde durch 
cin Holzröhrchen ersetzt, das in der Mitte eine Ausfeilung von 
5 mm Länge besaß (Abb. 12). Das Chrompulver°), das in ein Mark- 
Röhrchen (Glas-Kapillare von !/,,, mm Wandstärke) gefüllt war, 
wurde nun an dieser Stelle befestigt. Zu diesem Zweck war das 
Präparat P mit Zaponlack an einen Holzstift St geklebt, durch den 
es in der Achse des Holzröhrchens H gehalten wurde. Durch leichtes 
Drehen oder Neigen des Stiftes St konnte das Präparat in die richtige 
Lage gebracht werden. Da das Cr-Pulver außerordentlich feinkörnig 


1) Landolt-Börnstein, Tabellen, 5. Aufl., Erg.-Bd. I. S.3S6. 
2) Landolt-Bérnstein, Tabellen, 5. Aufl., Bd. II. S. 858. 
3) Pulver von Material Cr II. ungetempert. 
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war, brauchte die Substanz während der Belichtung nicht gedreht 
zu werden. Um die Ausfeilung wurde nach dem Justieren ein Streifen 

Cellophan gelegt und durch die so abgedichtete Röhre ein Luftstrom 
geblasen. Die Luft wurde durch eine Kupferspirale (Abb. 13), die in 
kochendes Wasser tauchte, geleitet und durch Wahl der Strömungs- | 
seschwindigkeit auf passende Temperatur gebracht. Die Temperatur 
des Präparates P wurde mit ausreichender Genauigkeit aus dem 
Mittel der Angaben zweier kleiner Thermometer bestimmt, die vor 
und hinter der Kammer in den Luftstrom gelegt waren. Die beiden 


ot. 


Thermom| St p | Thermom Pressluft 
2227) 
Ansicht Aammer 
| 
A 
Aufsicht Gasbrenner | 
Abb. 12. Montierung des Präparats Abb. 13. Temperaturregelung 
in der Debyekammer des Chrompräparats 


Thermometer differierten bei etwa 40°C um 4°, bei 60°C um 8°. 
Indem das kochende Wasser durch Eis ersetzt wurde, ließen sich Auf- 
nahmen bei 8°C machen. Die Thermometerdifferenz betrug jetzt 2°. 
Die Temperaturkonstanz konnte in allen Fällen auf +2° gehalten 
werden. 

15. Die Aufnahme. Durch abwechselndes Zudecken der oberen 
und unteren Filmhälfte mit Bleigummi ließen sich zwei Aufnahmen 
bei verschiedenen Temperaturen auf demselben Film vereinigen (vgl. 
Abb. 14, Nr. 9 und 11). Dadurch mußten sich etwa neu auftretende 
Linien besser erkennen lassen, und jede Linienverschiebung oder 
Intensitätsänderung deutlich hervortreten. Die Belichtungsdauer 
betrug jeweils 21/, Std. Während dieser Zeit wurde die Spannung 
durch ein Hochspannungsvoltmeter (Dr. Ing. R. Schroeder- Aachen) 
kontrolliert. Desgleichen wurde die Belastung ständig konstant ge- 
halten. Sämtliche Aufnahmen wurden mit !/ mm Aluminiumfolie 
gefiltert. In Abb. 14 sind die zu den Aufnahmen gehörigen Tem- 
peraturen mit angegeben. Von den letzten drei Filmen sollte zur 
genaueren Intensitätsmessung je eine Photometerkurve !) aufgenommen 


1) Die Kreuze auf der Aufnahme 13—15 geben die Photometrierrichtung an. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 38. 5 
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Debye-Scherrer-Aufnahmen an Chrompulver 
bei verschiedenen Temperaturen 
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der Linien zu den Netzebenen; dyorr. bedeutet den nach der Formel 
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werden. Um Intensitätsunterschiede, die auf verschiedene Behandlung 
der Filme beim Entwickeln zurückzuführen sind, zu unterdrücken, 
wurden diese drei Aufnahmen in demselben Bade gleich lange ent- — 
wickelt. 

16. Auswertung der Aufnahmen. Tab. 9 zeigt die Zuordnung 


Tabelle 9 
, Auswertung der Debyeaufnahmen von Abb. 14. 
Mo, = 0,708 A; Mo, = 0,631 A 


Linie d og Netz- 


Nr. Int. dort. sin 2 Bemerkungen 
] eet |} 13,9 -134 -0117 | (011) | weiße Strahlung — 
ost 18.4 179 0,156 (011) 7 2,5% 
4 mn 19,5 
903 | O76 MD 2.84 
6 8.8 23,5 23, 0,199 (112) weiße Strahlung 
7 - 26,2 25,7 0,222 (002) 2,84 
8 st 29,2 28,7 0,248 (002) 3 a ’ 
9 m 31,9 31,5 0,271 (112) . 
10 s.st 35,9 35,5 0,305 (112)8 
1l st 41,6 41,2 0,352 (022) 
12 st 46,7 46,3 0,393 (013) 
13 8.8 49,5 49,1 0,415 (213) 9 
14 st 55,9 55,5 0,465 (213) 
15 m 64,2 63,8 0,528 (033) | 
16 s 78,8 78,5 0,633 (431) 


a = Gitterkonstante in Ä-Einheiten, 
d = Durchmesser der Ringe in Millimeter, 
d korrigiert nach der Formel von Hadding. 


. 


dyorr. 


von Hadding wegen endlicher Dicke des Präparats korrigierten 
Ringdurchmesser. Danach ist: | 

Axor, =d—r(l+cos#); r= Radius von P = 0,25 mm. 

Da die Kammer einen Durchmesser von 57,5 mm hatte, ergibt 
1 
sich 9 als 5 Aporr. 

Linie 4 und 5 sowie 2 und 3 sind paarweise identisch. Die 
Trennung ist durch die Dicke des Präparats bestimmt und tritt all- 
gemein nur bei starken Linien mit kleinem 4/2 auf. In diesem Fall 
werden wegen der Absorption innerhalb der Substanz sehr starke 
Linien doppelt erkennbar (Abb. 15). Die Korrektion nach Hadding 
ist daher nur für die äußere der beiden Linien anzuwenden. Der 
breite Ring (Tab. 9 Nr. 1) konnte durch besondere Aufnahmen als 
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weißes Röntgenlicht, das an der Ebene (011) reflektiert wird, erkannt 
werden. Er rührt von dem Teil der weißen Strahlung her, dessen 
Wellenlängen zwischen 0,317 und 0,471 A liegen. Diese Zahlen er- 


geben sich mit den sin -,- der Tab. 9, wenn man zu Linie 5, die 


durch Reflexion von 4 = 0,708 A an (011) 
entsteht, die Beziehung aufstellt: 


sin. 


i, 
sin — 


Die so berechnete kurzwellige Grenze 
IM Srrehl stimmt überein mit der aus der Formel 
Abb. 15. Linienverdopplung , „= mit V = 40 kV gewonnenen 
_ dureh Absorption innerhalb J 


. des Priiparats 0,309 A. Die langwellige Grenze des Rings 
ist bedingt durch die Silberabsorptions- 
_kante bei 4 = 0,485 A. Das weiße Röntgenlicht wird auch an der 
Ebene (112) reflektiert. Die Schwärzungsgrenze auf der langwelligen 
‘Seite erscheint subjektiv als Linie 6. 
041; a@=285; 
. 2 ‘ 9. 
sin = Ph? + + 1 = 0,202; 


9 


Praparat 


d=2-, = 23,4 mm. 


Tabelle 10 


Absolute Höhe der Schwärzungs- | 
zacke 


Relative Schwärzung bezogen 
auf Linie 10 


| 
| 
Nr.13 (42) 14 (8°) | 15 68) | 13 42) | 14 @) | 15.69 


Linie 


| 


1 18 16 18,7 1,5 2.0 1,37 
2 1,3 1,8 20 O11 008 0,15 
3 $38 6,0 8,0 0,73 0,75 0,5 
4 1,9 2,6 1,5 0,16 0,33 0,11 
5 20 145 18.7 17 18 13 
6 - — — 
7 22 20 2,0 0,18 0,25 0,15 
8 y 3 5,0 6,0 0,60 0,63 0,44 
M 42 3,0 42 0,35 0,38 0.31 
10 12,1 8.0 13,6 1.00 1,00 1.00 
11 6,8 5.0 72 0.56 0.63 0.53 
12 6,7 4,6 6,7 0,55 0,58 0,49 
13 4,2 2,5 3,9 0,35 0,3 0,26 
14 6,5 4,3 2.0 0,56 0,54 0.55 
15 5D 2,6 4,5 0,46 0,33 0,3 
16 3,3 3,0 4,8 0,27 0,35 0,35 


j = | | | 
| 

Aa | 
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Die kurzwellige Grenze, die einen Ringdurchmesser von 15,‘ mm 
hätte, kann wegen der starken Grundschwärze nicht erkannt 


werden. 

Die Intensitiitsmessungen der Photometerkurven (Abb. 16) sind 
1 Tab. 10 zusammengestellt. 

17. Ergebnis der Röntgenanalyse. Bei keiner Aufnahme konnte 
eine Änderung der Struktur im Anomaliegebiet festgestellt werden, 
Weder treten neue Linien bei höherer Temperatur auf, noch zeigen 
_ Aufnahme 9 und 11 eine Linienverschiebung, die auf eine Dehnung 
oder Verzerrung des kubischen Gitters hindeutet (kleine Linien- 
verrückungen können durch Verlagern des Filmes beim Wechsel der 
Bleigummiabdeckung auftreten. Die Intensitätsunterschiede der 
Linien, wie sie aus den Photometerkurven Abb. 16, Nr. 13—15 ge- 
messen werden, liegen im allgemeinen innerhalb der Fehlergrenze 
von 20° 

Bei Temperaturen bis — 130° C sind von Zwartsenberg! 
Röntgenaufnahmen gemacht worden, die auch keine Andeutung einer 
Umwandlung zeigen. 


‘Versuch einer Deutung der Anomalie 
Das Nächstliegende wäre eine Strukturumwandlung an- 
sendin. Chrom besitzt ein kubisch-raumzentriertes Gitter. In- 
— fand Sasaki?) bei der Elektrolyse von Chromsulfat, daß bei 
einer Badtemperatur von 20° und niedriger sich hexagonales Chron, 
in manchen Fällen Chrom von «-Mangantypus abschied. Diese 
Modifikationen sind aber nicht lange beständig, sondern gehen in 
das kubische Gitter über. Daß als Grund für die Anomalie eine 
© mwandlung dieser Art in Frage käme, wird durch die Réntgen- 
aufnahmen widerlegt. Auch zeigen die Abkühlungskurven, daß keine 
größere Wärmetönung in dem untersuchten Gebiet auftritt. Man 
hätte im Falle einer Gitteränderung auch eine Hysteresis bei der 
Widerstandskurve erwarten dürfen. Eine solche trat nicht auf. Die 
Anomalie muß also auf einem Vorgang beruhen, der die elastischen 
Kräfte zwischen den Atomen und die Bewegung oder Bindung der 
Leitungselektronen ändert, ohne daß eine Gitteränderung eintritt, 
Sieht man sich die Elektronenkonfiguration des freien Chromatoms 
an, so fällt auf, daß die Besetzung der M,, + M,-Unterschale gerade 
beim Chrom unregelmäßig ist. 


1) Vgl. A. E. van Arkel, Reine Metalle 1939. S. 254. 
2) K. Sasaki, Journ. Soe. Ind. Japan 33. S. 482 B—485B. 1930. 
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23 BV. 2 2 6 2 6 9 
25 Mn 2 2 6 2 m = > 


Ein Elektron aus der beim V bereits ausgefüllten N -Unterschale 


metallischen Chrom nur wenig Energie aufzuwenden ist, um das Elek- 
tron von der einen in die andere Unterschale zu verschieben, und sich 
nun vorstellen würde, daß solche Übergänge im Anomaliegebiet auf- 
träten, so könnte man sich die Widerstandsanomalie etwa auf folgende 
Weise erklären: den wesentlichen Anteil an der Elektrizitätsleitung 
hat das äußerste Elektron der N-Schale. Bei Annäherung an die 
Temperatur von etwa 40°C beginnen Elektronen aus der M-Schale 
sich zu lösen und an der Leitung des Stromes teilzunehmen, wodurch © 
die normale Widerstandszunahme verlangsamt und sogar in ine 
Abnahme verkehrt wird. Haben die Elektronen in der Mehrzahl ihren 
neuen Gleichgewichtszustand erreicht, so tritt die Widerstands- 
erhöhung durch Anwachsen der Temperatur in normaler Stärke 
wieder ein. Entsprechend wäre der Verlauf der Thermokraft zu 
erklären. 

Etwas befremdend ist, daß nach dem magnetischen Befund dieser 
Elektronenumbau ohne merkliche Änderung des Atommomentes vor 
sich gehen müßte. Eher ist zu verstehen, daß er die elektrostatischen 
Kräfte zwischen den Atomen vermehrt und damit die thermisch- 
elastischen Eigenschaften des Chroms in der gefundenen Richtung 
beeinflußt (vgl. Abs. 1). er 

Man wird natürlich sofort fragen, warum ein analoges Verhalten 7 
der Elektronen nicht auch in anderen Stoffen vorkommt. Die | 
Antwort ist, daß ähnliche Verhältnisse nur noch beim Nb auftreten. 
Auch hier wird aus der O,-Unterschale beim Übergang vom Zr zu 
Nb ein Elektron zum Anıkan der N „+ N,-Unterschale benutzt. 
Untersuchungen an reinem Niobium!) sind jedoch sehr spärlich und 
gestatten noch kein Urteil über Anomalien. 


Zusammenfassung 


19. Es wurde der elektrische Widerstand an drei verschieden 
reinen Chromproben gemessen und die von Bridgman gefundene | 


1) W. Meißner, H. Franz u. H. Westerhoff, Ann. d. Phys. (5) 1%. 
§. 593. 1933, 
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Anomalie (Widerstandsminimum in Nähe der Zimmertempe atun) 
bestätigt. Ein entsprechendes Verhalten zeigt die 'T'hermokraft, 
Dagegen konnte die Anomalie für die Wärmeleitung nicht devtlich 
erkannt werden. Für die reinste Probe wurde bei 0% C gefunden: 
spezifischer Widerstand o = 2,11-10 ? [22.cm], Thermokraft segen 
Konstantan & = + 511-1077 [V Grad}. Die Messung der Wiirme- 
leitung ergab für Arc = 0,292 [Watt/cm-Grad). Aus dem Verlauf 
von Abkühlungskurven wurde geschlossen, daß in dem untersuchten 
Gebiet keine mit Wärmetönung verbundene, auf einen engen ‘l'em- 
peraturbereich begrenzte Umwandlung auftritt. Ebenfalls wurde für 
die magnetische Suszeptibilität in Abhängigkeit von der "Temperatur 
keine Unregelmäßigkeit gefunden. Es ergab sich für die fast tem- 
peraturunabhängige Massensuszeptibilität bei 16° C 7. = 3,49. 10%, 
Schließlich wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen bei verschiedenen 
Temperaturen vorgenommen, aus denen hervorgeht, daß das anomale 
Verhalten des Chroms nicht auf eine Gitterstrukturänderung zurück- 
geführt werden darf. Der Gitterabstand des kubischen raum- 
zentrierten Chroms wurde zu a = 2,84, A gefunden. Es wird ver- 
sucht, die Anomalie auf die besondere Elektronenkonfiguration des 
Chromatoms zurückzuführen. 


Herrn Geheimrat Griineisen danke ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und für sein förderndes Interesse, Herrn Dr. Erfling 
für wertvolle Ratschläge beim Experimentieren, sowie Herrn Dr. Witt- 
stadt (Berlin) für Beratung beim Anfertigen und Auswerten der 
Röntgenaufnahmen. 
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Elektrisches und optisches Verhalten 
von Halbleitern. XVI") 


> 
Elektrische Messungen am Bleisulfid’; u 
Von Luitgard Eisenmann 
r (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Erlangen) 


(Mit 7 Abbildungen) 


3 An Bleisulfid verschiedener Herstellung und Herkunft wird Leitfähigkeit, 
Halleffekt und Thermospannung und ihre Beeinflussung durch oxydierende und 


reduzierende Behandlung gemessen. 

= Inhalt: $1. Einführung. — § 2. Herstellung des PbS und Meßmethoden. 

7 — 83. Wärmebehandlung: a) Vakuumbehandlung; b) Behandlung im Schwefel 

2 dampf; e) Sonstige Wärmebehandlungen. — § 4. MeBergebnisse und Diskussion: 
a) Leitfähigkeit; b) Halleffekt: ce) Beweglichkeit; d) Thermospannung. 

a $5. Untersuchungen und Meßergebnisse am natürlichen Material. — § 6. Zu- 
sammenfassung. 

u 

pi § 1. Einführung 

- Die Arbeit wurde angeregt durch die elektrischen Messungen 

1 am Bleiselenid von Karl Bauer (5). Wie dort sollte auch hier aus 


Leitfähigkeit, Hallkonstante und Thermospannung und der Ver- 
änderung dieser Größen durch oxydierende und reduzierende Be- 
handlung auf den Leitungsmechanismus geschlossen werden. Alle 
drei Messungen wurden jeweils am gleichen Probestiick durchgeführt. 

Die Ergebnisse am Bleiselenid waren zunächst überraschend, da 
sie sich nicht ohne weiteres dem derzeit geltenden Schema fiigten. 
In dem erreichten Leitfähigkeitsbereich von 10—2300 Ohm”! em”! 
wurden zu jedem Leitfähigkeitswert 2 Proben erhalten, von denen 
die eine positiven, die andere negativen Halleffekt besaß. Die 
letzteren verhielten sich in jeder Hinsicht wie Überschußhalbleiter, 
die andern wie Defekthalbleiter. Diese beiden Leitungsmechanismen 
ließen sich durch eine Wärmebehandlung im Vakuum bzw. im Selen- 
dampf vertauschen. 

Wir suchten nach einem weiteren Stoff, der ein dem Bleiselenid 
ähnliches Verhalten erwarten ließ, und wählten Bleisulfid. Beide 


1) I—XIV sind in den Ann. d. Phys. erschienen. 
2) D 29, 
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Stoffe sind äußerlich (metallischgrau), chemisch und im Wert: der 
Leitfähigkeit sehr ähnlich. Diese reicht bei beiden nahe an die 
metallische Leitfähigkeit heran. 
Im ersten Teil der Arbeit werden die Versuche beschrieben, im 
zweiten Teil die Ergebnisse zusammengefaßt und im Sinne der ele 
Gudden-Wagner-Schottkyschen Störstellentheorie besprochen; Pb 
vgl. dazu Gudden (12), (13). 
wu 
$2. Herstellung des PbS und Meßmethoden 
Die benutzten Verfahren stimmen mit den bei K. Bauer be- u 
schriebenen überein. zu 

Als Ausgangsmaterial diente Bleisulfid der Firma Schuchardt}, 
Es machte keinen Unterschied, ob Blei oder Schwefel im Überschuß 
zugegeben wurde. Das Schmelzgut war meist grob kristallin, zu- 
weilen erhielt man auch Einkristalle. 

Zur Messung wurden Proben verwendet, die ungefähr 1 x 0,5 x 
0,1 (cm) groß waren. 

Die Leitfähigkeit konnte wie beim Selenid bei einem Strom 
bis zu 200 mA durch Kompensation des Spannungsabfalls zwischen 
zwei Sonden bestimmt werden. 

Die auftretenden Hallspannungen waren von der Größe 6— 403 nV. 

Die Empfindlichkeit des Hallkreises betrug 2,5—22 uV pro 
Skalenteil. 

Es war innerhalb der Meßgenauigkeit gleichgültig, ob die Hall- 
spannung im Flüssigkeitsbad oder außerhalb bestimmt wurde. Die 
Temperaturschwankungen der Zimmerluft machten sich nicht störend 
bemerkbar. 

Die Thermospannung wurde bei einer Temperaturdifferenz von 
ungefähr 20° C gemessen. 

Die Meßgenauigkeit hielt sich in dem bei Bauer angegebenen dab 
Rahmen. 
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$3. Wärmebehandlung trisc 
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7 Die elektrischen Größen wurden durch eine Wärmebehandlung 
des PbS im Vakuum und im Schwefel beeinflußt. Die technische 
Ausführung entsprach der bei K. Bauer beschriebenen. Sie wurde 


in folgenden Variationen durchgeführt. 
bei « 

78 Si 

1) Die chemische Analyse ergab annähernd stöchiometrische Zusammen- 
setzung, etwaige Abweichungen liegen unter 1°/,, der st.Z. Es fanden sich 
Spuren von Fe (< 0,5°/,). Für die Ausführung der Analysen danke ic 
Frl. M. Hohmann. ım © 
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a) Vakuumbehandlung 
Die Behandlungstemperatur wurde von 300— 700° © verändert, 
die Behandlungszeit zwischen 3 und 10 Std. Bei niederen Tem- 
peraturen änderten sich auch bei langen Behandlungszeiten die 
elektrischen Eigenschaften nicht. Oberhalb 700° © reagierte das — 
; PbS mit dem Temperungsrohr (Quarz). Als günstigste Temperatur 7 
erwies sich 600° C. Diese wurde daher beibehalten. Im allgemeinen 
wurde 4 Std. getempert, da eine zuweilen vorgenommene weitere 
Temperung die elektrischen Daten nicht mehr änderte. Es ist daher 
anzunehmen, daß sich im Vakuum in dieser Zeit ein Gleichgewichts- — 


zustand eingestellt hatte. 

| Die Proben wurden mattgrau und mit Pünktchen gesprenkelt. 

An den kalten Stellen des Rohres setzte sich ein Niederschlag ab, 

i dessen Farbe vom Grau ins Bräunliche spielte. Die in einem Hand- 
versuch bestimmte Lichtabsorption ließ ebenso wie beim Proben- 

’ belag auf PbS schließen. Weitere Untersuchungen wurden nicht 
angestellt. 

. b) Behandlung im Schwefeldampf 


Aus Vorversuchen wurde auch hier die giinstigste Behandlungs- 
temperatur zu 600°C gefunden. Es wurden deshalb nur noch die 
7 verwendete Schwefelmenge und die Behandlungszeit verändert. Es 
zeigte sich, daß zu viel Schwefel (Bodenkörper) die Proben bröcklig 
machte, zu wenig sie gar nicht veränderte. Bei den weiteren Ver- 

1. suchen wurden 5—25 mg Schwefel auf 1--2 g PbS in einem Tem- 
perungsrohr von ungefähr 15 cm? genommen. Die schwefelbehandelten _ 
4 Proben waren ebenfalls meist mattgrau und mit einem pulvrigen Belag 
überzogen. Die ununterbrochenen Behandlungszeiten schwankten > 
zwischen 9 und 44 Std. Durchschnittlich dauerten sie 16 Std. 

Folgendes Versuchsprotokoll (Tab. 1) legte die Vermutung nahe, 
daß für manche Proben selbst diese langen Temperungszeiten noch 
zu kurz waren, d. h. die Hallkonstante zu klein gemessen wurde. 

Die durch Schwefelbehandlung erzielten Änderungen der elek- 
trischen Eigenschaften zeigten keinen Gang mit der mess 
en bzw. der Schwefelmenge. Sie waren von der speziellen Probe ab- 
he hängig. Deshalb konnte man nicht über ihre Größe, wohl aber über 
de die Richtung ihrer Änderung eine Aussage machen. 

So wurde der große Wert der Hallkonstante von +10cm* Amp.sec | 
bei einer Probe in 16 Std. erreicht, während er bei einer andern 
78 Std. erforderte. 
ich Die Röhren wurden von 600° C auf Zimmertemperatur in Luft 
ich abgeschreckt. Rascheres Abkühlen mit flüssiger Luft. oder langsameres 7 


im Ofen brachte kein abweichendes Ergebnis. DE — 
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Tabelle 1 ü a 


Leitfähig- Hall- | Thermo n. 
Behandlung keit x konstante R | gegen Bi L 


nung Ohm”! em”! em?/Amp. see | uV Grad 


Bezeich- 


Ausgangsmaterial 


15 Std., bei 600° C 
mit 25 mg S getempert + 0,5: j Fr 
He 
16 Std., bei 600° C iM 
mit 25mg S getempert 37- ‚gi 7 Me 
He 
ri 5 Ki 
4 Std., bei 600° C 95 9 Re 
im Vakuum getempert 27 „4“ 6 Ww 
12 Std., bei 600° Cc 
mit 25 mg S getempert i vo 
erl 
44 Std., bei 600° C 3 33 ko 
| mit 25mg S getempert j E 9 (x- 
18 3 | 
ec) Sonstige Wärmebehandlungen um 
Zur Orientierung wurde wie beim Selenid auch beim Sulfid eine Cu 
Behandlung im Metalldampf durchgeführt. Die elektrischen Eigen- dot 
schaften veriinderten sich so, wie es bei Vakuumbehandlung zu er- Le 
warten gewesen wäre. ver 
Einige Röhren platzten während der S-Temperung, so daß die 
Proben nicht in Schwefel, sondern in Luft erhitzt wurden. Sie ver- dui 
hielten sich wie die im Vakuum behandelten. (In Abb. 1 sind sie din 
durch + gekennzeichnet.) Sie fügen sich dem Kurvenverlauf. 
Zur Erzielung einer besonders starken Einwirkung des Schwefels geh 
wurden Proben in Schwefel gekocht. Sie wurden dabei brüchig. Die 
an den Bruchstücken gemessenen Thermospannungen hatten sich neh 
jedoch nicht geändert. Vielleicht waren sie zu kurz behandelt. keit 
4. MeBergebnisse und Diskussion 
a) Leitfihigkeit 
Das Bleisulfid ist nach den Untersuchungen von Tubandt (44) greh 
ein reiner Klektronenleiter. Auch wir konnten nie materielle Ver- Unt 


änderungen beim Stromdurchgang beobachten. 
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Bei allen Proben war das Ohmsche Gesetz erfüllt. Wir beob- 
achteten nie eine Gleichrichtung. 
Im Schrifttum fanden wir folgende Angaben über die spezifische 
Leitfähigkeit von Bleisultid bei Raumtemperatur: 
Al 
Tabelle 2 


Spezifische Leitfähigkeiten von PbS bei Raumtemperatur 


Leitfähigkeit x 
Ohm”! em”! 


Beobachter : Material Literatur 


Guischent 3300 (14) 
{ Streubereich von | 
| 4 


(25) 
Ze -hne :rpotenzen | 


Heaps . | matiel. ,6—2, (17) 
Königsberger u u. Reichenheim . . natürl. j (24) 
(50) 


Auch unser Ausgangsmaterial lieferte den großen Streubereich 
yon 100—1000 Ohm”!cm-!, An Proben aus demselben Schmelzgut 
erhielten wir Leitfähigkeitsschwankungen im Verhältnis 1:3. Außerdem © 
konnten wir x willkürlich durch eine Wärmebehandlung im Vakuum 
(x-Werte zwischen 195 und 832 Ohm”!cm”!) bzw. im Schwefeldampf 
(x-Werte zwischen 14 und 289 Ohm”! cm!) verändern, also insgesamt 
um 2 Zehnerpotenzen. Diese Beeinflussung ist verglichen mit der bei 
Cu,O oder Ta,O, (vgl. Tab. 5) beobachteten nicht sehr groß; 
dort wurden Änderungen um 5—8 Zehnerpotenzen erhalten. 
Leitfähigkeitsänderungen am natürlichen Material (vgl. S 
vermuten, daß auch beim PbS der Bereich größer sein a 

Wir dürfen wohl annehmen, daß diese Leitfähigkeitsschwankungen 
durch geringe Störungen der stöchiometrischen Zusammensetzung be- 
dingt sind), 

Sie machen es unmöglich, einen dem „reinen Bleisulfid* zu- 
gehörigen Leitfähigkeitswert anzugeben. 

Frey glaubte als wahren Wert 388 Ohm”!cm-! (0° C) an- 
nehmen zu können, weil er auch innerhalb seiner Analysengenauig- 
keit keine Abweichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung 
feststellen konnte, | 


1) Bei uns durch Frl. Hohmann durchgeführte Analysen wn keine 
grobe Abweichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung. Etwaige 
Unterschiede liegen unterhalb 1°, 
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Durch Schwefeltemperung, also eine oxydierende Behan lung, 
sinkt die Leitfähigkeit, bei einer reduzierenden Vakuumtem) rung 
steigt sie. Somit ist PbS nach den bei Bauer angegebenen R:geln 
ein Reduktionshalbleiter. Die Regeln sind aber für sehr kleine 
-Konzentrationsabweichungen von der stöchiometrischen Zusan:men- 
setzung abgeleitet. Inwieweit diese Voraussetzung beim PbS erfüllt 
ist, kann man nicht ohne weiteres sagen, da das PbS eine 
für einen Halbleiter sehr große Leitfähigkeit besitzt; die \Verte 
kommen schon nahe an die metallische Leitfähigkeit heran 
= 4,8-104 Ohm! cm), 

Reduktionshalbleitung fordert, daß Vakuumbehandlung einen 
_Bleiüberschuß schafft, der dann nachher durch S- Temperung wieder 
_ verringert werden kann. Ob dieser Pb-Überschuß tatsächlich ein- 

tritt, wissen wir nicht. Wir betrachten deshalb 2 Möglichkeiten, 
. Entscheidung uns durch chemische Analyse nicht möglich war, 
. Das gutleitende Material ist stöchiometrisch zusammengesetzt, 
rn in S-Dampf bewirkt einen Schwefelüberschuß. Man kann 
= ‘h vorstellen, daß 4wertiges Blei auftritt. Dabei ist vorausgesetzt, 
daB sich das Metalloid nicht umlädt. Dann sollte aber eine 
a usätzliche Stördefektleitung auftreten. Statt dessen beobachtet man 
ein Sinken der Leitfähigkeit. Der Schwefelüberschuß müßte Stör- 
stellen schaffen, die eine vorhandene Eigenhalbleitung im „F*-Band 
verschlechtern). Das Bleisulfid würde sich hier wie ein Metall 
verhalten, bei dem ja auch Störungen die Leitfähigkeit verringern. 
Eine solche Möglichkeit ist zwar vorstellbar, aber nicht weiter 
RER Der Gang der Hallkonstante bleibt dabei ungedeutet. 

2. Das gutleitende Material hat Bleiüberschuß, was man sich 
durch Anwesenheit von lwertigem Blei deuten kann. Es besteht 
eine zusätzliche StörüberschußBleitung beispielsweise durch Elektronen- 
übergang von 2wertigem Blei zu lwertigem. Die Schwefelbehand- 
lung beseitigt den vorhandenen Bleiüberschuß. Das Gitter nähert 
sich der stöchiometrischen Zusammensetzung. Die Leitfähigkeit 

* auf den Wert der Eigenhalbleitung. 

Das Vorhandensein eines Bleiüberschusses im Bleisulfid wird 
von einigen Autoren für wahrscheinlich gehalten. So schreibt 
W. Meyer |(26) 8. 288) die Leitfähigkeit des PbS einem geringen 
Mangel des Metalloids zu. Meißner(25) spricht auf Grund seiner 


Untersuchungen über Supraleitung am PbS von Bleifäden. Über 
den Einfluß von Bleibeimengungen berichtet Frey(10). Ebenso wie 
wir erhält er ein Anwachsen der Leitfähigkeit bei Bleiüberschuß. 


1) Wegen der Beziehung vgl. B. Gudden (13). 
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Es ist aber unbekannt, ob der bei ihm angegebene hohe Blei- 
überschuß (bis zu 15°/,) zur Bildung von Störstellen beiträgt oder 
Bleibalınen im Kristall hervorbringt. 

Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit des Bleisulfids 
wurde von uns noch nicht gemessen. In der Literatur (2), (10), (14), (24) 
wird ein negativer Temperaturkoeffizient angegeben. Dieses metalli- 
sche Verhalten stünde im Einklang mit der von Meißner an einer 
Bleisulfidprobe erhaltenen Supraleitfähigkeit. Meißner sieht deren 
Ursache in Bleifäden und verneint Supraleitfähigkeit für reines 
Bleisulfid. Auf Grund unserer Leitfähigkeitsmessungen im Zu- 
sammenhang mit den Halleffektsmessungen wäre ein Anteil metalli- 
scher Leitfähigkeit und damit Supraleitfähigkeit denkbar (vgl. S. 129). 
Eine endgültige Entscheidung darüber müßte das Experiment geben. 

Eine Deutung unserer Leitfähigkeitsergebnisse mit durch- 
laufenden Bleifäden halten wir nicht für angängig. Man könnte 
sich zwar vorstellen, daß sie durch Schwefeltemperung verschwinden, 
aber nicht gut, daß sie durch Vakuumtemperung jedesmal wieder 
neu entstehen. Auch bei hoher Stromdichte konnte keine Abnahme 
der Leitfähigkeit beobachtet werden, die beim Durchschmelzen von 
Bleifäden eintreten würde. 


Die Literaturangaben über Hallefiektsmessungen an PbS sind 
sehr widerspruchsvoll. Heaps (17) berichtet über Messungen an 
natürlichem und synthetischem Bleisulfid. Er erhält positive und 
negative Werte verschiedener Größe. Für eine Probe der spez. Leit- 
fähigkeit 27 Ohm”! em”! gibt er —10,83 cm?/Amp.sec an, für eine 
andere mit 6-107! Ohm R = + 480,2 cm?/Amp. sec. 
An geschmolzenem Bleisulfid findet Aubel(3) kleinere R-Werte als 
bei Wismut, aber ebenfalls negative. Smith (40) mißt an natür- 
lichen Kristallen R = —3,42 bis — 25,1 em?/Amp.sec. Zur Klärung 
dieser Widersprüche nahmen alle Autoren Verunreinigungen an, 
Heaps und Aubel sprechen von der Möglichkeit eines Blei- 
überschusses. 
Auch wir konnten verschiedene Vorzeichen der Hallkonstanten 
beobachten. Unser Ausgangsmaterial hatte stets das normale 
negative Vorzeichen. Die Werte schwankten zwischen 


— 0,2 und — 1,07 (em?/Amp. sec). 


Wärmebehandlung im Schwefeldampf kehrte das Vorzeichen um. 
Die positiven Werte liegen zwischen 


„w 0,38 und + 12,1 (cm*/Amp. sec). 
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Eine darauffolgende Vakuumbehandlung stellte den Ausgangszı stand 
wieder her. Man erhielt Werte zwischen uw 


— 0,38 und — 1,92 (cm?/Amp. sec). 


Aus der Umkehr des Vorzeichens der Hallkonstante ist zu schließen. 
daß beim PbS kein einfacher Leitungsmechanismus vorliegt. Die 
Hallkonstante gibt uns in diesem Falle nicht die Zahl der ireien 
Elektronen, wie sie durch den Ansatz 

. für UberschuBleitung (23) 


bzw. 
R=+,,., fü Defektleitung (18) 


erhalten werden kann. 
In Abb. 1 ist der Zusammenhang von R und x dargestellt, 
Wir sehen die Hallkonstante bei großen Leitfähigkeitswerten negativ, 


B 


> 
T 


S 
Sı 
N 
Nm 
S| 
S 


in Ohm cm 
Abb. 1. Zusammenhang von Leitfähigkeit und Hallkonstante 
am synthetischen Bleiglanz. 


© Ausgangsmaterial, A Vakuum-getempertes Material, 
x Schwefel-getempertes Material 


Das entspricht nach unseren Regeln einer UberschuBleitung, wie 
sie auch aus der Beeintlussung der Leitfähigkeit (S. 126) gefordert 
war, Für Leitfähigkeitswerte kleiner als 150 Ohm~!cm~! wird die 
Hallkonstante positiv. Dies entspricht einer überwiegenden Defekt- 
leitung. Demnach könnte die Hallspannung in diesem Bereich 
nicht durch eine Störhalbleitung bedingt sein, sondern müßte von 
einer überwiegenden Defekteigenhalbleitung herrühren. Dieser 
Defekteigenhalbleitung im „G“-Band überlagert sich mit steigendem 
Bleiüberschuß mehr und mehr eine StörüberschußBleitung. Es wäre 
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auch denkbar, daß keine Eigenhalbleitung, sondern eine “a 
metallische vorliegt, dann wäre vielleicht auch eine Supraleitfähig- 
keit möglich. 

Eine Trennung der beiden Leitungsarten war auf Grund der 
Meßergebnisse nicht möglich. Beim gleichzeitigen Auftreten einer 
Störüberschuß- und Eigendefektleitung ergeben sich vier unabhängige 
Veränderliche, nämlich Konzentration und Beweglichkeit der Elek- 
tronen bzw. Defektstellen. Leitfähigkeit, Hallspannung und Thermo- 
spannung stellen aber nur 3 Bedingungsgleichungen für die 4 Un- 7 
bekannten dar. 

Die groBe Streuung, vor allem bei den schwefelgetemperten 7 
Proben, kommt wahrscheinlich durch zu kleine Temperungszeiten 
zustande (vgl. Tab. 1). ' 

Schwefeltemperung bewirkte stets eine Erniedrigung der Leit- — 
fähigkeit und eine Erhöhung der Hallkonstante. Dies Verhalten 
wurde bei einigen Ausgangsproben erst nach 2maliger Schwefel- — 


4 


Abb. 2. Einfluß einer wechselnden 
Vakuum- und Schwefelbehandlung 
auf den Wert der Hallkonstante. 


& 


Reihenfolge der 


Behandlungen, 


Ausgangsmaterial, 


Vakuum-getempertes Material, 


Hollkonstante in cm YAmpsec 


— 


Schwefel-getempertes Material 


— 


behandlung erzielt. Vermutlich war die erste Behandlungszeit uo 


kurz gewählt. 
Bei den meisten Proben wurden Vakuum- und Schrefelbehand- . 
lung im Wechsel ausgeführt. Dadurch wurde das Vorzeichen der = 
Hallkonstante und der Thermospannung jedesmal geändert. Die 
absoluten Änderungen wurden dabei immer größer. Hohe Werte 
der Hallkonstante wurden rascher erreicht, wenn Vakuum- : 
Schwefeltemperungen abwechselten (Abb. 2). Vielleicht ist 
durch eine Auflockerung des Gefüges zu erklären. ih 
Die Erfahrung hat gezeigt, daß für Metalle ein einfacher Zu- 
sammenhang zwischen R und x besteht, und zwar ist 


ce) Beweglichkeit 


R.x= const. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 38.- 
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Auch die Theorie liefert die Konstanz des Produkts, bei Voraus- 
setzung von nur einem Leitungsmechanismus. 
Von einigen Ausnahmen abgesehen ist dieser Wert im Mitte] 
40 cm/sec/Volt/em. Diese Beziehung ist auch für einen Teil der 
Halbleiter erfüllt (Tab. 3). 
Tabelle 3 


Stoff x [em/sec/Volt/cm | Stott R-x [em/see/Volt cm 
y | ZnO. 
a-Ag,S CdO. . 
- 
- TiO, 
0,7—100 SnO, 
0,26 U0,. . 


Bilden wir R-x für die von uns untersuchten Proben, dann 
erhalten wir für das synthetische Material Werte zwischen 0 und 700, 
für das natürliche sogar Werte zwischen 0 und 1000 cm/sec/Volt/cm. 


a 


Leitfähigkeit in Ohm "cm 


Zusammenhang von R + x (Beweglichkeit!) und Leitfähigkeit 

beim synthetischen Bleiglanz. 

© Ausgangsmaterial, 

A. Vakuum-getempertes Material, 

x Schwefel-getempertes Material 
Während kleine R-x-Werte bei gemischter Leitung (R = 0) be- 
greiflich sind, fehlt ein Verständnis für das Auftreten der anormal 
hohen Werte. 
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Abb. 3 zeigt, daß die MeBwerte ungemein streuen. Zum Teil 
ist dies sicherlich dadurch bedingt, daß R für die im Schwefeldampf 
vetemperten Proben zu klein bestimmt wurde (vgl. S. 124. Trotz- 
dem können wir aus Abb. 3 folgern, daß in dem untersuchten Be- 
reich keine Gruppe von Proben vorhanden ist, für die auch nur in 
einem Teilabschnitt die Beziehung R - x = const gilt. Es wäre also 
nirgends überwiegende Überschuß- bzw. überwiegende Defektleitung 
vorhanden. 

Da wir nicht wissen, welches Bild wir bei der Überlagerung 
der beiden Leitungsmechanismen zu erwarten haben, ist uns eine 
Deutung hieraus unmöglich. 


d) Thermospannung 


Die ersten Beobachtungen eines Thermoefiekts am Bleiglanz 
stammen von Seebeck (39). Spätere Angaben sind von Hankel (15), 
Stefan (41), Abt(1) gemacht. Sie betonen, daß die Thermospannungen 
von Bleiglanz keine Materialkonstanten sind. 

Weitere Veröffentlichungen berichten über einen Thermoetiekt 
vor allem im Zusammenhang mit dem Lichteffekt. Auch hier stimmen 
die angegebenen Werte nach Größe und Richtung nicht überein. 
Rupp (35) gibt für die Kombination Metall-Bleiglanz 10”? Volt/Grad 
an. Tiede-Brückmann (43) erhielten die Größenordnung 
10-3 Volt/Grad, an dünnen künstlich hergestellten PbS-Schichten 
bekommen auch sie die üblichen Werte (10% Volt/Grad). 

Waibel (49) findet negatives Vorzeichen, Rupp (34), (35) be- 
hauptet, daß die Elektronen in Richtung des Temperaturgefälles 
fließen; zuweilen beobachtet er auch Ausnahmen, und zwar an ver- 
wachsenen beschädigten Flächen. Treu (10) berichtet, daB sogar an 
ein und demselben Bleiglanzstück positive und negative Werte auf- — 
treten können. 

Von einem „Kristallthermoeffekt“ spricht Rupp (35). Er isoliert 
einen Kristall beiderseitig durch Glimmer und erwärmt durch das 
eine Glimmerblatt; zwischen den beiden Kristallenden ist dann eine 
Spannung von einigen Millivolt zu beobachten. Es könnte dies dem 
Verhalten von Cu,O entsprechen (30). Unseres Erachtens ist der 
Gang der Leitfähigkeit des Bleisulfids mit der Temperatur dafür 
viel zu gering. Eine Entscheidung darüber ist jedoch erst zu fällen, 


bestimmt wird. 
In Übereinstimmung mit diesen Schrifttumsangaben haben auch | 

unsere Thermospannungsmessungen keine einheitlichen Ergebnisse 

geliefert. Die Werte schwanken beim synthetischen Material zwischen — 5 
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— 300 und + 100 (uV/Grad gegen Bi). Durch eine geeignete Wiirme- 
behandlung im Vakuum bzw. im Schwefeldampf konnten alle Zwischen- 
werte erreicht werden. 

In seiner Theorie der Thermoketten an Halbleiterkombinationen 
(Thermokette aus 2 Halbleiterstiicken der gleichen Grundsubstanz mit 
verschieden großen Elektronenleitfähigkeiten) verknüpft Wagner (46) 
die Flußrichtung der Elektronen mit dem Leitungsmechanismus. 

Wird die Leitfähigkeit proportional der Elektronenkonzentration 
gesetzt, dann ergibt sich für UberschuBleitung: 


9-+ 


6 und x’ stellen die Leitfähigkeiten der beiden Halbleiterstücke dar; 
R = 8,309 Watt sec/Grad; F = 96500 Amp.sec) für Defektleitung: 
wo. q 

R 

Dabei ist vorausgesetzt, daß die Halbleiterkombination eine relativ 
kleine Konzentration an freien Elektronen bzw. Defektstellen besitzt, 

Zn Weiterhin soll das Leitfähig- 

keitsverhältnis keine Funktion 

der Temperatur sein. 
Übereinstimmend damit er- 
hielten wir Proben mit positivem 

7 und negativem Thermoefiekt. 

Abb. 4 zeigt, daB die Beatty- 


sche Regel stets erfüllt war. 


Hallkonstonte in cm Yampsec. 
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br Abb. 4. Zusammenhang von Hall- Abb.5. Abhängigkeit der Thermo- 


konstante und Thermospannung spannung vom Leitfihigkeitsverhilt- 
r beim synthetischen Material. nis am synthetischen Bleiglanz 
. 4 ) Ausgangsmaterial, 


4 Vakuum-getempertes Material, 
1 


- 


Ki 
be 
ze 
ell 
da 
Ur 
sc] 
de 
4 
= da 
Ha 
hat 
Tei 
nu 
übe 
sin 
, 
= 
Be 
— 
| | | Se 
| N | H 
300 
Be 
Nied 
zeigt 
ZWISC 
x 


L. Eisenmann. Elektrische Messungen am Bleisulfid 133 


In Abb. 5 ist die Abhängigkeit der aus der indies 

Formel bestimmten Thermospannung vom Leitfähigkeitsverhältnis der 

beiden Halbleiterstücke als ausgezogene Kurve eingetragen. Gleich- _ 

zeitig sind die am PbS gemessenen Werte angegeben. Die Über- 

einstimmung ist nicht überzeugend. Man darf wohl daraus schließen, 

daß die angeführten Voraussetzungen für das PbS nicht erfüllt sind. 

Unwahrscheinlich ist es, daß die Meßergebnisse durch Oberflächen- 

schichten anderer Zusammensetzung gefälscht sind. Es wurde stets 

derselbe Wert erhalten, gleichgültig, ob wir die Flächen abschmirgelten, 

das Temperaturgefälle in einer anderen Richtung erzeugten oder den 

Effekt an Bruchstücken bestimmten. 


$5. Untersuchungen und Meßergebnisse am natürlichen Material 


An Kristalliten verschiedener Herkunft wurden Leitfähigkeit, 
Halleffekt und Thermoeffekt gemessen. Die verwendeten Proben 
hatten zum Teil Abmessungen wie die künstlich hergestellten, zum 
Teil waren sie größer (1 x 0,5 x 0,5 cm). An diesen wurde dann 
nur Leitfähigkeit und Thermospannung bestimmt. Literaturangaben 
über das natürliche Material finden sich im § 4. Die MeBergebnisse 
sind in Tab. 4 zusammengestellt. ee 


Tabelle 4 


Leitfähig- Hall- R Thermosp. 6 


Bezeichnung keit x konstante R > gegen Bi 


Ohm”!cem”! em*/Amp.see em/sec/Volt/em wuV/Grad 
4 


+180 
+322 
— 89 
—132 
—972 
+ 76 
— 195 
- 35 
— 47 
+219 
— 538 
+ 17 
+347 
- 13 


Sardinien 


Pribram 
Salehendorf 
Hankau I 


Joplin I 


» 
Weardale 
Bellmunt I 


II 
Niederfischbach 


Zusammenfassung 


Leitfähigkeit: Alle Proben genügten dem Ohmschen Gesetz und ” 
zeigten keine Gleichrichtung. Die Leitfähigkeitswerte schwankten 
zwischen 10-! und 10*? Ohm”!cm”!, Der Bereich ist somit um 
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2 Zelmerpotenzen größer als beim synthetischen PbS. Das natür- 
liche Material war sehr uneinheitlich. Man erhielt an Proben aus 
dem gleichen Fundort, ja selbst aus demselben Stück verschiedene 
Meßwerte (vgl. Tab. 4, Hankau I, Il, ILD. 

Halleffekt: Auch am natürlichen Material erhielten wir positive 
und negative Werte der Hallkonstante. Der Streubereich war jedoch 
weit größer (+365 bis —54 cm?/Amp. sec). Trägt man R als Funktion 
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-100 | | 
Leitfähigkeit in Ohm "cm" 
Abb. 6. Zusammenhang von Leitfähigkeit und Hallkonstante 
am natürlichen Bleiglanz. 
Fundort: 1. Sardinien, 2. Pribram, 3. Salchendorf, 4. Hankau, 
| 5. Joplin, 6. Weardale, 7. Bellmunt, 8. Niederfischbach 


von x auf (Abb. 6), dann fügen sich die Meßpunkte im allgemeinen 
dem in Abb. 1 festgelegten Kurvenzug. Eine Gruppe von Proben 
zeigte jedoch ein ganz anderes Verhalten. Sie gab zu kleinen Leit- 
fähigkeitswerten auch negative R-Werte. un 


Fundort ° 


Hankau | | | . 
Joplin | 
JSalchendorf | | 
Sardinien | 
Prioram 


| 


l 
“400 “300 “200 m 0 20 
Thermosponnung gegen Bi ın u Volt/erad 
Abb. 7. Thermospannung am natürlichen Bleiglanz 


Thermoeffekt: In Abb. 7 sind die Ergebnisse dargestellt. Die 
großen Streuungen waren meist oberflächlich bedingt. Ein Kristall 
aus Joplin ergab an einem Flächenpaar +290 uV/Grad, an einem 


die S 
eine 

ändeı 
zierer 
Uber 
vorlie 
keit | 
leitun 
noch 

mech 
verse 


at 
and 
Mar wie 
— 
| 
== | | 
| 
| 
468° 4 680” 2~4 68" 2 4 68" 
| 
‘ | 
L 
| 
+? 
> 4 
| | 


, L. Eisenmann. Elektrische Messungen am Bleisulfid 135 


andern +170 uV/Grad. Nach Abschmirgeln der Kristallflachen wurden . 
wieder andere Werte erhalten. Zur Beseitigung von Kontaktschwierig- 


Tabelle 5 


Leitfähigkeit Vorz. d. Vorz. d. 
Stoff bei Raumtemp. Art Hall- Thermo- Beobachter 
Ohm” !em”! konstante | spannung 
2 3 4 5 6 


10-7 — 10-* O + 8, 29, 38 
10-5 — 10-1 0, N _ 16, 14, 20, 22 
R -- + 
2 R - + 
3.1071: — 2-10-"| R 

A| 10% 


yv < 10-7 + 


2.10-3/20°C 
3 10° / 900° C 
3+ 
4+10-1 — 5-10-3 
400 | > 179° C 


1:5 


~ 
~ 4 


a-Ag,Se 
PbSe 
SiC (griin) 
SiC (schwarz) | © 

CuJ 3 —3-10?/100°C| O + 

Angaben (3), (4), (5) stammen zum Teil von verschiedenen Beobachtern. In 
die Spalte 2 wurde nach Méglichkeit der Bereich eingetragen, innerhalb dessen 
eine oxydierende (O0) bzw. reduzierende (R) Behandlung die Leitfähigkeit ver- 
ändert. (N) gibt an, daß die Leitfähigkeit von einer oxydierenden bzw. redu- 
zierenden Behandlung nicht beeinflußt wird. Bis auf CuO zeigt die Tabelle 
Übereinstimmung mit den angegebenen Regeln; ob beim CuO Defektleitung 
vorliegt, wie manche Autoren aus der Veränderung der elektrischen Leitfähig- 
keit bei Sauerstofftemperung schließen, oder Eigenhalbleitung oder Uberschub- 
leitung, wie Hartmann auf Grund seiner Halleffektsmessungen meint, konnte 
noch nicht entschieden werden. Einige Stoffe ändern den Leitfähigkeits 
mechanismus bei Temperatursteigerung z. B. Cu,O (37), Co,O, (48) oder durch 
verschiedene Vorbehandlung z. B. (19), UO, (36). 


CuO 2 
Z/nt ) : 
Al,O, 
TI,0, 
TIO 
TiO, 
SnO, < 10-8 — 30 = | 4 
V,0, 3. 19 
Ta,0- 10-13 — 10-5 16 
WO, 3+ 10-4 + 14 
UO," 10 79 + 16, 26 
FeO 10? — 2- 10? 48 ‘ 
CoO _ 19, 48 
w-Ag,S R _ 21, 45, 47 
§-Ag,S R - 21 
TIS < 2-10-* / 60° C 0 _ 19 
TS > 2-10-* / 60°C R 14 
PbS 10 — 10° 
) Bi,S, 10-1 R 19 
MoS, 3 - 10-1 0 _ 19 
Cu,Se 2.1073 — 104 O = 33 
a? 
= 
=. 
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keit wurden Elektroden aufgedampft. Es ergab sich keine Abhiingig. 
keit vom Elektrodenmaterial. 

Eine Beziehung zur lichtelektrischen Wirksamkeit ließ sich aus 
der Thermospannung nicht finden. Nach Treu (9) sind Kristalle 
aus Hankau, Salchendorf, Sardinien lichtempfindlich. Die Thermo- 

 spannungen dieser drei Kristalle liegen nicht einheitlich. 

Inwieweit die Untersuchungen am natürlichen Material Aufschluß 
über den Leitungsmechanismus des Bleisulfids geben, ist unsicher, da 
keine Angaben über Abweichung von der stöchiometrischen Zu- 

7 sammensetzung und Reinheit gemacht werden können. Obwohl Hall- 
effekt und Thermoefiekt sehr empfindlich gegen Fremdbeimengungen 
sind, ist eine Übereinstimmung mit den Ergebnissen am synthetischen 
Material vorhanden. Bemerkenswert ist das natürliche Material vor 
allem deswegen, weil es vermutlich unter völlig anderen Bedingungen 
entstanden ist. Die Schmelzproben sind bei ungefähr 1100° C her- 
_ gestellt, während mineralischer Bleiglanz wahrscheinlich aus wäßrigen 
Lösungen bei wenigen hundert Grad gebildet ist. 
Zum Schluß wird in Tab. 5 das uns bekannte Versuchsmaterial 
- zusammengestellt, auf das sich die für die Unterscheidung der 
 Leitungsmechanismen angegebenen Regeln 


. Am synthetischen Bleisulfid wurden Untersuchungen über 

Le angestellt. Zu seiner Kennzeichnung wurde 
das Verhalten der Leitfähigkeit bei oxydierender und reduzierender Be- 

2 handlung, sowie das Vorzeichen von Hall- und Thermoeffekt benutzt, 
2. Durch eine Wärmebehandlung im Vakuum bzw. im Schwefel- 
dampf wurden Änderungen der Leitfähigkeit von 10— 1000 0hm”! cm™, 
der Hallkonstante von — 0,4 bis + 12 cm*/Amp.sec, der Thermo- 

spannung von — 300 bis + 100 uV/Grad erreicht. Die Beattysche 
Regel war stets erfüllt. Die widerspruchsvollen Literaturangaben 
wurden dadurch verständlich. 

3. Beim PbS muß ein gemischter Leitungsmechanismus an- 
genommen werden. Eine Überlagerung von Defekteigenhalbleitung 
und Störüberschußleitung stünde mit den Versuchen in Einklang. 

4. Die Messungen am natürlichen Material stimmen im wesent- 
lichen mit denen am synthetischen PbS überein. Die erhaltenen 

_ MeBwertsbereiche sind jedoch größer. 


Herrn Prof. Dr. B. Gudden danke ich herzlich für die An- 
regung zu dieser Arbeit und seine NEN bei deren Durch- 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Nürnberger 
Sonderfond möchte ich für die Überlassung von Apparaturen, der 
Sauerstofi-G.m.b.H. Nürnberg für die kostenfreie Lieferung von 

tüssiger Luft meinen besten Dank aussprechen. 
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= 
Die Reflexion an absorbierenden Medien 


Von H. Littmann 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium der Zeisswerke, Jena) 


(Mit 3 Abbildungen) 


Einige an einem Abberefraktometer gemachte Beobachtungen 
geben Anlaß zu der Vermutung, daß das an einem schwach ab- 
sorbierenden Mittel reflektierte Licht nicht mehr den Fresnelschen 
Formeln gehorcht. Die Abweichungen von den für nichtabsor- sc 
bierende Mittel gültigen Fresnelschen Formeln können bereits 
bei der Reflexion an gefärbten Flüssigkeiten auffällig in Erscheinung 
treten. Diese Tatsache ist wichtig, weil sich aus ihr gewisse Folge- 
rungen für die Meßgenauigkeit des Abberefraktometers und anderer 
auf dem gleichen Prinzip beruhenden Refraktometer ergeben. Sie 
steht außerdem mit der gelegentlich in der Literatur anzutreffenden 
Ansicht) in Widerspruch, daß die Absorption nichtmetallischer 
Stoffe, wie etwa die gefärbter Gläser, keinen nachweisbaren Einfluß 
auf das an ihnen reflektierte Licht ausiibe. Im folgenden wird 
nach Beschreibung der eingangs erwähnten Beobachtungen die Re- 
flexion an Mitteln beliebiger Absorption streng behandelt, wobei der 
Zusammenhang der erhaltenen Formeln mit Näherungsformeln klar- 
gestellt wird, die von verschiedenen Autoren für Réntgenstrahlen. 
bei denen sich ähnliche Verhältnisse nachweisen lassen, abgeleitet 
worden sind. Zum Schluß wird näher auf die refraktometrische 
Messung absorbierender Stoffe eingegangen werden. 


Bringt man auf das Meßprisma eines Abberefraktometers eine 
absorbierende Flüssigkeit und beobachtet die Grenzlinie der Total- 
reflexion, so bemerkt man eine mit wachsender Absorption zu- 
nehmende Unschärfe der Grenzlinie, die sich darin äußert, daß die 
Grenzlinie breiter und zugleich der Helligkeitsunterschied beider- 
seits der Grenzlinie geringer wird. Diese Erscheinung läßt sich u 
bis zum völligen Verschwinden der Grenzlinie verfolgen. Besonders 
eindrucksvoll zeigt sich der Einfluß der Absorption, wenn man als 
Flüssigkeit einen Farbstoff mit ausgeprägtem Durchlaß- und Ab- 
sorptionsgebiet wählt und im monochromatischen Licht beobachtet. 
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is ys . u Durch Veränderung der Wellenlänge des Lichtes ist es dann mig. 
- bat lich, an der gleichen aut dem MeBprisma verbleibenden Substanz 
En, . die Absorption in weiten Grenzen zu verändern. Man sieht so 
% unmittelbar, daß die festgestellte Grenzlinienverbreiterung durch die 
Absorption und nicht durch andere Umstände bewirkt wird, wie 
_ etwa durch optische Inhomogenität der Flüssigkeit usw., da eine 
Kontrolle im Durchlaßgebiet der Farbe bei einwandfreier Farb. 
lösung eine scharfe Grenzlinie ergeben muß. Für diesen Versuch 
ist beispielsweise eine 1°/,ige Lösung von Filterblau II geeignet, 
bei der das Verhältnis der Extinktionskoeffizienten für die blaue 
und grüne Hg-Linie etwa 2,0 beträgt. Beleuchtet man das Re. 
fraktometer mit Hg-Licht und schaltet abwechselnd die entsprechen- 
den Monochromatfilter vor die Lichtquelle, so sieht man im blauen 
Licht eine ausgezeichnet scharfe Grenzlinie, während im grünen 
Licht überhaupt keine Linie mehr feststellbar ist. Durch geeignete 
Verdünnung lassen sich beliebige Zwischenphasen erzeugen. 

Die Beobachtung ergibt also, daß das an einer Farblösung 
reflektierte Licht durch deren Absorption beeinflußt wird. Zur 
Berechnung der Intensitätsverteilung des reflektierten Lichtes sind 
demnach die Gesetze der Optik absorbierender Medien anzuwenden 
und es erhebt sich damit die Frage, ob diese Formeln in dem zur 
Betrachtung stehenden Absorptionsbereich merklich von den Fresnel- 
schen Formeln abweichen. Das Verhalten absorbierender Medien 
ist von Drude?) eingehend behandelt worden. In den strengen 
 Drudeschen Formeln sind grundsätzlich alle zur Berechnung des 
Reflexionsverlaufes notwendigen Größen enthalten; wie jedoch später 
gezeigt werden wird, ergeben sich aus ihnen recht unbequeme Aus- 
drücke. Nur unter der Voraussetzung sehr starker Absorption 
4 gehen sie in die einfachen, aber hier nicht anwendbaren bekannten 
Formeln der Metalloptik über. Es sei deshalb zunächst gezeigt, 
wie man auf möglichst einfache Weise unmittelbar eine allgemein 
fe Ka gültige strenge Reflexionsformel ableiten kann. Hierzu und auch 
für die späteren Betrachtungen wird einheitlich folgende Bezeich- 
nungsweise gewählt: 


at 


Wir betrachten einen Lichtstrahl, der in einem nicht absor- 
ay bierenden Mittel 1 verläuft und an einem absorbierenden Mittel 2 
. reflektiert wird, dann ist: 


4 
Mittel 1 nicht absorbierend ea 


Einfallswinkel = Reflexionswinkel (reell). . . . 2... @ 
Brechungsvermögen (reell). . . . 2 2 2 


(6) 
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a ittel 2 absorbierend 


Brechungswinkel (komplex). 
Brechungsvermögen (komplex) . . . . n, =%,(1 —%x,) 
ho In D 


Abeorptionsindex . . . 2.2... =— 
47 Ny 8 


wenn D die Durchlässigkeit in der Schichtdicke s und 4, die Va- 
kuumwellenlänge des Lichtes bedeuten. 
Ferner bezeichnen E und R die Amplituden, sowie e und r 
die Intensitäten des einfallenden und reflektierten Lichtes (E und e 
werden ohne Beschränkung der Allgemeinheit stets gleich 1 gesetzt). 
Die Indizes p und s bedeuten in üblicher Weise die parallel und 
senkrecht zur Einfallsebene schwingenden Komponenten des Lichtes. 
Komplexe Größen sind durch deutsche Buchstaben gekennzeichnet. 
Die Ableitung der Reflexionsformel geht unmittelbar von dem 
Brechungsgesetz und den Fresnelschen Formeln aus. Diese lauten: 
sın « 
(1) sin 
wobei = (1 —2x,) = "(1 — ix) sei. 
ncosa — cos? 
neosa + cosp ’ 
— ncosf 
“cosa + ncosf 


In (1), (2) und (3) ist, dem Vorgange der Metalloptik folgend, in die : 
ursprünglich für nichtabsorbierende Mittel abgeleiteten Formeln das 

für absorbierende Mittel gültige komplexe Brechungsvermögen n . 
eingeführt worden*). Aus (1) folgt zunächst A 


Vn? — sin? « 


(4) cos B = — 


und durch Einführen von (1) und (4) in (2) 


(5) n®(1 — im?» cosa — Yn? (1 — im? — sin*a 
n? (1 — ix)? + cosa + Vn? ql — ix)? — sin?« 


Hieraus erhält man die Intensität durch N mit dem os 
konjugiert komplexen Wert 


Dazu setzt man 


6) (a+ib)—(e+id) 
(a+ib))+l+id 


_ *) Nach Vorliegen der Ergebnisse dieser Arbeit bat T.Westerdijk eine 
eingehende Untersuchung über „inhomogene ebene Wellen“ ausgeführt, die 
nachträglich die Zulässigkeit dieser Substitution bestätigt®. 
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und erhält 
° 3 (a — ce)? + (b — ay? 
Analog verfährt man mit und erhält 
(6) (cosa + ot + di 
_ wobei die Größen a, b, ce und d durch den Ansatz (6) definiert sind, 
Bei natürlichem, d.h. unpolarisiert einfallendem Licht betriizt die 
_ Intensität des unter dem Winkel « reflektierten Lichtes 


+ r, 


» 


Zusammengefaßt ergibt sich die endgültige Reflexionsformel: 


(9) r= = (a + (d—b)*. 1 (cosa 


(a + €)” + (d + 5)? 2 (cosa +e)? + 
Darin bedeuten: 
a=n?(l — x*)cosa@, 


b = 2n*x- cosa, 


q = Vp? + 4n*x?, 
4 
d 
* Formel (9) enthält zugleich explizit die Komponenten in der p- und 
_s-Richtung entsprechend (7) und (8). Da bei der Ableitung der 
> Formel (9) keinerlei einschränkende Voraussetzungen gemacht | wurden, 


s gilt sie streng und allgemein für beliebige «, n und x. 
ei 


p= n*(1 — x*) — sin’a, 


Diskussion der Reflexionsformel mes 
an a) Für senkrechte Inzidenz E = 
5. Es ist @= 0 und damit 


= n*(l — x’), 


Füh 
schr 


und 


10) 


Das 


nt Damit geht die allgemeine Reflexionsformel (9) über in 


schw 
+22) +1—2n sche 
er, 2 9 
n*(1 + x4) +1 + 2n 


dia bekannten Ausdruck für das Reflexionsvermégen bei senkrechte! 
Inzidenz. 
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b) Fiir verschwindende Absorption 


Es ist « =O und damit 
oe 


a=n?.cose, 
Br 

p = n*?— sin’«=c. 


Setzt man diese Werte in (9) ein und berücksichtigt, daß nach (4) _ 
p=n*?—sin?a =n’ - cos’? wird, so folgt 
1 cos | cosa — ncosf \* 


~ 2 \n-+cosa + cos? cos a@ + ncos 


] 1 
2 + R,?, 
wobei R, und R, mit (2) und (3) identisch sind, d.h. (9) geht für 


x= 0 erwartungsgemäß in die Fresnelsche Formel für ein nicht- 
absorbierendes Mittel über. 


e) Für schwach e Absorption am Grenzwinkel der Totalreflexion 


Für schwache Absorption wird in erster Näherung genau wie 
für x = 0 
a=n*-.cose, 


b=ep=(, 


aber jetzt ist zum Unterschied gegen Fallb) g=2n?x>0, denn — 
es darf, wenn p= n?— sin?« sehr klein wird, 4n*x? nicht mehr 
gegen p vernachlässigt werden. Ferner st e=d=n]yx. An der 
Stelle n? = sin? nimmt die Formel (9) nunmehr folgende Gestalt an: 


und 
der 
len, 


‘ 2 


n* cos? a — cosa) x + — + 2n?z 


n!cos?« + 2n?cos«-Yx + 2n’x cos*a + 2cosa-nVx + 2n?x 


Führt man hierin noch cos®®«=1-—sin«=1-—n? ein, d.h. be- 
schränkt man die Betrachtung auf den Grenzwinkel der Totalreflexion 
und berücksichtigt ferner, daß «<{1 ist, so erhält man 


2 nVl—n?+2Vx 2 Yl-n?+2nYyx 


Das bedeutet aber, daß zumindest an der Stelle sina = n auch bei 
schwacher Absorption eine merkliche Abweichung von den Fresnel- 
schen Formeln auftritt, denn an dieser Stelle müßte sonst r=1 sein*). 


hteı *) Darauf, daß an der Stelle n*= sin’« eine Abweichung zu vermuten 


ist, hat bereits F. Jentzsch*) hingewiesen. 
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Das Ergebnis der numerischen Auswertung von (9) fiir ver. 
schiedene Absorptionen zeigt Abb. 1. Allen darin gezeichneten Kurven 
ist n = 0,76 und A,= 5,461 - 10-5 cm zugrunde gelegt. Der Inten- 
sitätsverlauf für «= 0 entspricht den Fresnelschen Formeln fii 
ein nichtabsorbierendes Mittel. Man sieht, daß schon bei verhältnis 

mäßig schwacher Absorption die 
Intensitätskurve deutlich anders 
verläuft. Der scharfe Knick an der 
Stelle sin«=n wird abgeflacht, 
310% die Intensität bleibt auch für 
Winkel @ > arcsin n noch kleiner 
als 1. Die den Kurven zugeord- 
neten Werte der dekadischen Ex. 


ne sind in Tab.1 


tinktion ¢ = — 
angeführt. 


Tabelle 1 


-06°? -04° -02° 09 +94? 
Abb. 1. Der berechnete Intensitäts- 
verlauf des reflektierten Lichtes in Nun sind bei nichtmetallischen 
der Umgebung des Grenzwinkels der Stoffen wie Farblösungen, gefärbten 
Totalreflexion für verschiedene Ab- Gläsern usw. Extinktionswerte bis 
ees zu 500 cm”! durchaus keine Selten- 
heit, so daB bei derartigen Stoffen 
an der Grenzlinie mit erheblichen Abweichungen gegenüber w- 
gefärbten Substanzen zu rechnen ist. 


Formel (9) bestätigt weiterhin die bekannte Tatsache, daß « 
bei absorbierenden Mitteln keine Totalreflexion mehr gibt. Auch für 
beliebig schwache Absorption ist stets r < 1, solange nur x > 0 ist. 


Im folgenden sei die eingangs erwähnte Ableitung der Reflexions- 
formel aus den Drudeschen Formeln kurz für die p-Komponente 
skizziert. Die Rechnung für die s-Komponente verläuft ganz an ralog. 
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und ferner 


iAp 
1 tg y, 
l+tgy,-e4? 


wobei die Beziehungen bestehen: 


Psing = tg, 


‘sin 2 P cos = cos?2w, 
dann ist allgemein (unter Fortlassung des Index p 


1 + tg? P — 2tgP- cosy 


= 
(11) tg tg? P+ 2ıgP- cos / 


Mit Hilfe von (11) wird tg?w, und tg*w, berechnet, womit man das us 
Reflexionsvermégen für den Einfallswinkel g erhält: _ 


4 tg? + te?y, 


Aus den Ansätzen für w und 4 ergeben sich nach längerer Rechnung Bet 
unter Verwendung der Fresnelschen Formeln die Drudeschen 
Formeln, mit deren Hilfe man dann die zur numerischen Auswertung 
von (11) und (12) notwendigen Größen P,, Q,. P,. Q, berechnet. 
Diese strengen Drudeschen Formeln lauten: 


— 3e7(1 — x*) - sin*a + sin“ 
tg P, = tg P,-n?(1 + 
tg2Q. = 2x (2 sin? — + 
P + x*)*(1 — x*) — sintall — 6x? + x4) 
2n? x 


(1 — x*) — sin’ 


tg2Q, = 


Die Größen (13) sind in die beiden Formeln (11) einzusetzen, woraus 
dann die Intensität des reflektierten Lichtes (12) folgt. 


Einfacher gelangt Pfeiffer’) ohne Verwendung der Drude- | 
schen Formeln zu einem ebenfalls strengen Ausdruck für die - 
Reflexion. Wie Drude verwendet er den Ansatz j Pe 


tg er 4 
l+tgy-e' 
Annalen der Physik. 5. Folge. 38. 
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und erhält nach einiger Zwischenrechnung für die Intensität des 
reflektierten Lichtes 


6 

a»: 

20 - cosa + cos*a a+ 

27 -c0sa+cos®a u+2o-sina- tga + sin’a- tga’ 


ry = 2 
(n? — n? x: — a)? + 4n*x?, 


-(u+n?—n?x? — sin?«), 


| 

Die nähere Betrachtung zeigt, daß (14) mit (9) identisch ist. Zu- 
nächst ergibt ein Vergleich beider Formeln, daB u =q, o =c und 
rt=-—dist. Weiter läßt sich durch Einsetzen dieser Größen in (14 


zeigen, daß 
u—20.cosa+cos®« _ (cosa— c)’+d? 


u + 20+ cosa + cos*« (cosa +0)? 
Ebenso ergibt sich die Identität der p-Komponenten. Aus der 
Pfeifferschen Ableitung folgt nämlich: 
r,=r,-((1 + tg? w) — 1) 


p 


oder nach (14) 


u — 20- cosa + cos’« u + sin’a- tg?a 


Dieser Ausdruck erweist sich nach weiterer Zwischenrechnung al 
identisch mit (7). Die zuvor abgeleitete Formel (9) enthält im Gegen- 
satz zu der Pfeifferschen Formel die r,- und r,-Komponente explizit. 
Außerdem ist ihre numerische Auswertung in manchen Fällen be 


 quemer. 


Es ist nicht uninteressant, an dieser Stelle den Zusammenhang 
der bisher gefundenen Ergebnisse mit der Theorie der Reflexion val 
Röntgenstrahlen festzustellen. Bei Röntgenstrahlen liegen die Ver 
hältnisse insofern einfacher, als man nur mit sehr nahe an 1 ge 
legenen Brechungsindizes zu rechnen hat. Beschränkt man ferner 
die Betrachtung auf das dem Grenzwinkel benachbarte Gebiet, d.h. 
auf Reflexionswinkel, die nur wenig von 90° verschieden sind, und 
auf schwache Absorption, so ergeben sich einfache Näherungsformelh. 
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Solche Formeln haben Forster®), Jentzsch*) und Kiessig’) ab- 
geleitet. Vgl. hierzu auch die Arbeit von Jentzsch und Nähring®), RS 
Jentzsch und Steps®) und von Steps’). Da die von den ver- — 
schiedenen Autoren abgeleiteten Formeln sehr verschiedenartige | 
Struktur haben, sei kurz auf ihren Zusammenhang miteinander und 
mit der strengen Formel (9) eingegangen. 

Die von Kiessig angegebene Reflexionsformel für Röntgen- 
strahlen lautet: 


46° 2,2 
15) + 


[s +9 V2 + — 20) + 

wobei 
s = V (g?— 20)? + 4n?x? 


ud 1—d=n und g = 90 — a. 
Diese Formel folgt unmittelbar aus (9), wenn darin 
sing=g bzw cos(90—a@) 
20<1 und 2nx<l, 
gesetzt wird. Dann wird 
‘4 


woraus unter weiterer Berücksichtigung der genannten Verein- 
fachung (15) folgt. Ferner ist unter Umständen r =r, = r,- Die 
Formel (15) ist also ein Spezialfall von (9). 


Die Formel von Jentzsch‘) vgl. auch die Arbeiten *), ®), 
lautet: 


wobei zur Abkürzung gesetzt ist: 


=q?—1+4 1?+ kh? 


. 
BS 
Zu- 
(14) 
der 
: 2x ; om 
ak 
8 
plizit. 
n be 
nhang 
n vol t i] 
Ver (16) = a? j 
1 ge l+a-9+ 4 
4, 
0* : 
; 
= 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 38. 1940 


48 
und 

Po V 20 0) 


é — 4,) ist der Grenzwinkel der Totalreflexion, also ist 


—y)=n und dö=1-—n. 
iR wie in Gl. (15). (15) und (16) sind identisch, wie die folgende Um- 


u rechnung zeigt. Nach Kiessig besteht die Beziehung 


7 


— 260)? = — 4n?x?. 


in die Gl. (16) ein, so wird 


25 + 26 + 20) +8 + 25 


Nach Erweitern mit r+ gy? + ¢- V2(s + g?— 20) wird 


46°? + 4n*x? 
(9 +g + + 
- Dies ist aber gerade die von Kiessig angegebene Gl. (15), also stellt 
auch die von Jentzsch abgeleitete Formel (16) einen fiir schwache 
Absorption und wenig von 1 verschiedene Brechungsindizes giiltigen 
Sonderfall der Gl. (9) dar. 


IE | Die Formel von Jentzsch unterscheidet sich von der vor ihm 
von Forster‘) angegebenen lediglich durch die Substitution qg=1+ p. 
“4 Diese von Jentzsch vorgenommene Abänderung führt zu einer 
eleganteren Darstellung der Reflexionskurve, wozu jedoch auf die 
Originalarbeit verwiesen werden muß. 


Die mit Hilfe der strengen Reflexionsformel (9) erhaltenen 
Reflexionskurven sind in Abb. 1 gezeigt worden. Ihre experimentelle 
Bestätigung erfolgte in folgender Weise: Aus dem Fernrohr eines 
Abberefraktometers wird das Okular herausgenommen, so daß das 
vom Objektiv entworfene Zwischenbild der Grenzlinie mit einem 
Mikroskop beobachtet und mit einer dahinter angebrachten Kamera 
photographiert werden kann. Mit dieser Anordnung wird zunächst 
mit einer Platte (Agfa-Spektral, grün, hart) die Grenzlinie im Lichte 
der grünen Hg-Linie photographiert. Auf einem dabei abgedeckten 
Teil der Platte werden anschließend bei gleicher Belichtungsdauer 
in einer zweiten Apparatur zwei Reihen von Intensitätsmarken mit 
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einander entgegengerichteter Stufenfolge bei der gleichen Wellen- 
länge und bei gleicher Belichtungszeit aufgenommen. Die Inten- 
sitätsmarken werden mit einem Stufenblendenkondensor erzeugt, der 
mit einer Ulbrichtschen Kugel beleuchtet wird. 

Auf diese Weise wurden die Grenzlinien von Wasser und von 
zwei wäßrigen Lösungen verschiedener Konzentration von Filterblau I] 
photographiert. Der Schwärzungsverlauf wurde in der senkrecht zur 
Grenzlinie verlaufenden Richtung registriert und mit Hilfe der 
Schwärzungsmarken ausgewertet. Bei bekannter Übersetzung des 
Registriergerätes und bekannter photographischer Vergrößerung ist 
es möglich, aus der Abszissendifferenz zweier Punkte des Registrier- 
streifens auf ihren WinkeJabstand im Austrittswinkel des Refrakto- 
meterprismas zu schließen; und hieraus kann man wiederum bei be- 
kannten Eigenschaften des Meßprismas die zugehörige Differenz der 
Reflexionswinkel 4 @ an der Grenzfläche berechnen. Im vorliegenden 
Falle entsprechen 4A« = 0,079° 1 mm auf der Platte und 10 mm auf 
dem Registrierstreifen. 

Das Ergebnis dieser Auswertung zeigt Abb. 2. Die gemessenen 
relativen Intensitätswerte sind so umgerechnet, daß die bei H,O im 
Gebiet der Totalreflexion gemessene Intensität gleich 100 gesetzt 
ist. Die Extinktion der verwendeten Lösungen wurde mit einem 
Pulfrichphotometer bestimmt. Wie ein Vergleich mit Abb. 1 zeigt, 
werden die berechneten Kurven qua- 
litativ gut bestätigt. Eine quanti- 
tative Übereinstimmung ist nicht zu 
erwarten, da in dem Meßprisma des 
Refraktometers schon die Intensitäts- 
verteilung des einfallenden Lichtes 
durch die Art der Beleuchtung z. B. 
durch Reflexe im Inneren des Prismas 
auf unkontrollierbare Weise beein- 
Hußt wird. 

Wie aus Abb. | und 2 ersicht- 
lich ist, verschiebt sich mit wachsen- 
der Absorption der Ort der stärksten 
Krümmung der Intensitätskurve in 
Richtung wachsender Austrittswinkel. 
Analog tritt bei Beobachtung des 

tes in der Umgebung des Grenz- 
tretenden Lichtes eine Verschiebung winkels der Totalreflexion für 
in umgekehrter Richtung ein. Doch verschiedene Absorption x 
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Abb. 2. Der gemessene Intensi- 
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wird der letztere Effekt wesentlich verstärkt durch die Schwächung, 
die das beobachtete Licht im Inneren der absorbierenden aut dem 
Meßprisma befindlichen Flüssigkeitsschicht, also bereits vor dem 
Eintritt in die Grenzfläche, erfährt. Das Licht des Hellfeldes im 
Refraktometer muß nämlich in dieser Schicht eine Strecke durch- 
laufen, die um so länger ist, je streifender es in die Grenztläche 
eintritt. Die Schwächung nimmt also mit Annäherung an den 
Grenzwinkel zu. Für den idealisierten Fall einer unbegrenzt aus- 
gedehnten Schicht von der Dicke s lautet die Verteilungsfunktion 
für das in die Grenzfläche eintretende Licht 


wenn § der Kintallswinkel, A der Absorptionsindex und D> die 
Durchlässigkeit der Schicht ist. Die Intensitätsverteilung des durch- 
gehenden Lichtes ist also von der Schichtdicke abhängig und damit 
eine Eigenschaft des verwendeten Refraktometers. 

Die geschilderte Abwanderung der Kurvenkrümmung bewirkt, 
daß in einem gewissen Absorptionsbereich erhebliche Diskrepanzen 
zwischen dem im reflektierten und im durchfallenden Lichte ge- 
messenen Brechungsvermögen auftreten. Bei sehr schwacher Ab- 
sorption liegt der Unterschied innerhalb der Fehlergrenze, bei sehr 
starker Absorption ist die Grenzlinie im durchfallenden Licht wegen 
der Intensitätsverminderung nicht mehr wahrnehmbar. In Abb. 3 
ist der Unterschied An beider Meßmethoden für verschiedene Ab- 
sorptionen x aufgetragen. Bei dem verwendeten Abberefraktometer 
erreicht dn Werte bis zu 200.10”, während die Ablesegenauigkeit 
etwa +2-10~* beträgt. Es ist 
also bei der Messung absor- 
bierender Flüssigkeiten nach 
dem Prinzip der Totalreflexion 
große Vorsicht geboten, da 
systematische Fehler jedesmal 
dann auftreten können, wenn 
die Grenzlinie infolge der Ab- 
sorption unscharf wird. Nun 
erscheint die Grenzlinie bei 

der Messung im durchfallenden 
Abb. 3. Der Unterschied des mit einem 
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chungsvermögens in Abhängigkeit yon wie im reflektierten Licht, wegen 
Absorption der Beeinflussung des Inten- 
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sitätsverlaufes beim Durchgang durch die absorbierende Schicht. 
so daß die Differenz An im wesentlichen zu Lasten der letzteren 
Beobachtungsart geht. Bei absorbierenden Stoffen ist die Messung 
im reflektierten Licht deshalb zuverlässiger. Eine Entscheidung 
darüber, welches der wahre n-Wert ist, läßt sich aber grundsätzlich 
mit dem Abberefraktometer beim Auftreten solcher Diskrepanzen 
nicht treffen. 

Diese Frage hängt auf das engste damit zusammen, daß das 
optische Verhalten absorbierender Mittel nicht mehr durch eine 
Materialkonstante n allein, sondern durch zwei Größen, nämlich 
und x, gekennzeichnet ist. Diese Tatsache ist eine Folge des 
früher erwähnten völligen Verschwindens der Totalreflexion. Auch 
bei sehr schwacher Absorption dringt bei jedem Einfallswinkel 
Licht in das absorbierende Medium ein, nur ist bei hinreichend 
kleinem x die Intensitätsverteilung des reflektierten Lichtes der 
Fresnelschen noch so ähnlich, daß die Abweichungen innerhalb 
der Fehlergrenze des Meßiustrumentes liegen. Bei stärkerer Ab- 
sorption ist es weder sinnvoll, einen Grenzwinkel zu definieren, 
noch etwa aus dem Ort der stärksten Kurvenkrümmung das Material 
durch die Angabe einer Größe n allein charakterisieren zu wollen. 
Kennzeichnend für das Material ist im letzten Falle der gesamte 
Verlauf der Kurve i = f(@,n,x); der Versuch jedoch, daraus n und x 
bestimmen zu wollen, ist praktisch nicht gangbar. 

Erweist es sich als unmöglich, das Brechungsvermögen einer 
absorbierenden Substanz nach den üblichen Verfahren mit dem 
Abberefraktometer bei weißem Licht zu messen, so läßt sich doch 
häufig eine Abhilfe dadurch schaffen, daß man die Messung im 
monochromatischen Licht einer Wellenlänge vornimmt, die in ein 
Gebiet guter Durchlässigkeit fällt. 


Zusammenfassung 


1. Beobachtungen an einem Abberefraktometer deuten darauf 
hin, daß das an absorbierenden Flüssigkeiten reflektierte Licht den 
Fresnelschen Formeln nicht mehr gehorcht. 

2. Es wird eine für beliebige Einfallswinkel, Brechungsindizes 
und Absorptionen streng gültige Reflexionsformel abgeleitet und ihr 
Zusammenhang mit anderen Formeln aufgezeigt. 

3. Der berechnete Intensitätsverlauf wird. experimentell quali- 
tativ bestätigt. 

4. Die Wirkung der Absorption auf die Genauigkeit refrakto- 
metrischer Messungen nach dem Prinzip der Totalreflexion wed 
behandelt. 
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Elementarprozesse der Magnetisierung 
im Gebiet der Anfangssuszeptibilität 


Von Georg Thiessen 


11 Abbildungen) 


Es wird unter der Voraussetzung starker innerer Runen der Zu- 
sammenhang zwischen der relativen elektrischen Widerstandsänderung 4w/w 
bei Zugbelastung o und der Anfangssuszeptibilität 7., ferner die Abhängigkeit 


. d d Ha 
des 7. von o abgeleitet. Durch Messungen von 7,, (“2 ) und 
dl, 
7. T,,: Remanenz) bis zum Curiepunkt heran wird eine experimentelle 


Nachpriifung der von R. Becker angegebenen Drehvorstellung bei der Magneti- 
sierung durchgeführt. 


A. Einleitung 


Bei der Magnetisierung eines Ferromagnetikums sind im all- 
gemeinen folgende Elementarprozesse beteiligt: reversible und irre- 
versible Drehungen der spontanen Magnetisierung in den einzelnen 
Weißschen Bezirken, reversible.und irreversible Verschiebungen der 
Grenzwände zwischen den Weißschen Bezirken. Bei den Wand- 
verschiebungen sind weiter zu unterscheiden Verschiebungen von 
„180°-Wänden‘“ und von „90°-Wänden“. Dabei sind „180°-Wände* 
solche zwischen zwei Weißschen Bezirken, in denen die spontane 
Magnetisierung direkt entgegengesetzt gerichtet ist, „90°-Wände* 
solche, bei denen die Vektoren der spontanen Magnetisierung der 
aneinander grenzenden Bezirke einen von 180° wesentlich ver- 
schiedenen Winkel miteinander bilden. Bei jeder Magnetisierung, 
sei sie durch ein äußeres Magnetfeld oder durch mechanische Ein- 
wirkung verursacht, werden in im allgemeinen unübersichtlicher Weise 
alle diese Elementarprozesse in mehr oder weniger großem Maße 
beteiligt sein. Dadurch wird der tatsächliche Magnetisierungsvorgang 
äußerst kompliziert, obwohl die Einzelprozesse leicht zu übersehen 
und auch theoretisch völlig geklärt sind. Allerdings geht die Theorie 
dabei von Voraussetzungen aus, von denen ein tatsächlich vor- 
liegendes Material immer mehr oder weniger stark abweicht, so daß 
aus diesem Grunde allein schon keine vollkommene Übereinstimmung 
zwischen Experiment und Theorie erwartet werden kann. 
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Solche Voraussetzungen sind z. B.: starke innere Spannungen, m 
aber dabei völlig isotrop, sowohl dem Betrage als auch der Richtung pP 

nach über die ganze Versuchsprobe hin verteilt. Eine Prüfung dieser 
Voraussetzung an einem vorliegenden Material ist eigentlich nur de 
_ möglich durch Messung der relativen Widerstandsänderung bei In 
- Magnetisierung bis zur technischen Sättigung einmal parallel, ein Au 
zweites Mal senkrecht zur Stromrichtung, beidemal vom ent- 


de 


magnetisierten Zustand ausgehend. Aber selbst wenn diese Messung 2 
ein Ergebnis haben sollte, das den theoretischen Erwartungen bei 
Annahme völliger Isotropie entspricht, so ist diese bei weitem nicht 
als erwiesen anzusehen. Bei sehr langem guten Ausglühen wird zu 
erwarten sein, daß die inneren Spannungen isotrop verteilt sind, aber 
andererseits wird das Material gleichzeitig sehr weich, entgegen der “ 
gestellten Forderung nach starken inneren Spannungen. Orientierende Pi 
Versuche zeigten, daß das allgemein angewandte Verfahren des Hart- Ric 
ziehens zwar starke innere Spannungen hervorruft, aber diese zeigen u 
stark ausgeprägte Vorzugsrichtungen, so daß von Isotropie überhaupt Zu 
keine Rede sein kann. Es bleibt also nur möglich, durch Walzen, Me: 
un Ziehen und Glühen das Material so lange zu bearbeiten, bis die a 
Widerstandsmessung ein zufriedenstellendes Ergebnis liefert. Genau Dre 
so läßt sich auch der andere Extremfall sehr kleiner innerer vo 
_ Spannungen nur näherungsweise durch langes Ausglühen herstellen Star 
Weiterhin liegt der Theorie die Annahme einer völlig regellosen inf 
_ Verteilung der Orientierungen der Einzelkristallite eines Polykristalls vo 
zugrunde. Inwieweit diese Voraussetzung erfüllt ist, bzw. durch ren 
welche Behandlung sie möglichst gut erreicht wird, ohne daß die strik 
anderen vorausgesetzten Eigenschaften zerstört werden, ist ebenfalls vn 
schwer festzustellen. wech 
Für ein Material, dessen Eigenschaften irgendwo zwischen diesen Abb. 
Extremfällen liegen, ist bisher eine theoretische Behandlung des er 
_ wirklichen Magnetisierungsvorganges nicht gelungen. Die Richtigkeit geleg 
der theoretischen Vorstellungen läßt sich deshalb nur dadurch nacı- er 
‘ = F prüfen, daß man versucht, die Versuchsproben so herzustellen, dab 
. sie in ihren Eigenschaften den Voraussetzungen einfacher theoretischer ie 
Ba: Fälle entsprechen. ‘ angel 
a In der vorliegenden Arbeit handelt es sich darum, bei der At- nn 
Mi am. fangssuszeptibilität eine Nachprüfung theoretischer Voraussagen und daß ] 
eine genauere Analyse des Magnetisierungsvorgangs zu machen. Is gleich 
B wird dabei versucht, einen Draht mit möglichst großen und isotrop das | 
verteilten inneren Spannungen herzustellen. An diesem Draht wirl ie 1 


dann die Anfangssuszeptibilität von etwa 20°C an bis herauf zu 
Curiepunkt gemessen. Diese Messung allein genügt natürlich nieht 


f 
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zur Analyse, weil sie nur summarisch die Anteile aller beteiligten 
Prozesse zusammen liefert. Es wird hinzugenommen die Messung 
der Remanenzänderung bei kleinen Zugbelastungen und die Messung 
der relativen elektrischen Widerstandsänderung beim Anlegen kleiner 
Zugspannungen. Für diese Größen ergibt die Theorie eine genaue 
Aussage, allerdings unter idealen Voraussetzungen, die dann mit dem 
experimentellen Befund verglichen werden können und so Schlüsse 
auf den Magnetisierungsvorgang zu ziehen erlauben. 


B. Theoretischer Teil 
1, Starke innere Spannungen 

Es wird ein polykristallines Material — Ni — mit vollkommen 
regelloser Verteilung der Einzelkristallite im Versuchsdraht voraus- 
gesetzt. Ferner seien die inneren Spannungen völlig isotrop nach 
Richtung und Betrag im Draht verteilt und dem Betrage nach so 
groß, daß an jeder Stelle die magnetische Spannungsenergie groß 
gegen die Kristallenergie ist. In einem solchen Material wird bei 
Messung der Anfangssuszeptibilität die Ma- 
gnetisierung ausschließlich durch reversible Js 
Drehungen des Vektors der spontanen Ma- 
gnetisierung aus der Richtung der größten 
Stauchung heraus hervorgerufen. Um in 
einfacher Weise die benötigten Formeln > oH 
abzuleiten, werde das vereinfachte Modell 
eines Materials mit isotroper Magneto- 
striktion und isotroper Stauchung kon- sierung durch ein äußeres 
stanten Betrages, aber völlig regellos Weld und eine Hußere 
wechselnder Richtung angenommen. In Spannung 
Abb. 1 sei I, die Sättigungsmagnetisierung 
im Kubikzentimeter, o, die innere Stauchung, o die von außen an- 
gelegte Zugspannung und H ein von außen wirkendes Magnetfeld. 
i sei der Betrag der mittleren Magnetostriktion. 

Wenn o = H = 0 ist, fällt die Richtung von I, zusammen mit 
der der größten inneren Stauchung o,. Sowohl durch eine außen 
angelegte Zugspannung o als auch durch ein Magnetfeld H wird I, 

, aus dieser Richtung herausgedreht. Es wird dabei angenommen, 
und daß I, in der durch o, und o bzw. H bestimmten Ebene bleibt. Bei 
Bs gleichzeitiger Einwirkung von o und H auf die Drahtprobe wird 7, 
otrop eine solche Lage einnehmen, daß die freie Energie w als Funktion 


wird r . .. . .. 
der Verdrehung x zu einem Minimum wird. Dabei ist: 
zum 


nicht (l) w=— Sie, cos? 7 + cos* + 7) — HI, cos (¢ + 4). 


Abb. 1. Zur Berechnung 
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Yur Abkürzung werde gesetzt: 


(2) und 


Dann tolgt aus der Extrembedingung FF die Gleichung: 


(3) _ sin27+ s sin 2(¢ + 7) =h sin (¢ + 


Damit ist 7 als Funktion von s und h bestimmt. Da es sich bej 
den angestellten Versuchen nur um kleine äußere Zugspannungen 


und Magnetfelder handelt, wird 7<* sein. Entwicklung v 
nach Potenzen von 7 ergibt näherungsweise: 

— + 5scos sin 22 = hsine + heose- « 
Für n selbst werde der Ansatz: „= Ah+Bs+Csh+... ge. 
macht. Es wird hier das Glied mit sh in der Entwicklung : 
mitgenommen, um den Ausdruck für den Einfluß von o auf die 
Anfangssuszeptibilität selbst zu erhalten. Durch Eintragen dieses 


Ansatzes für 7 in die vorhergehende Gleichung und Koeffizienter- 
vergleich erhält man leicht: 


sineh+ 9 sin 2e-s — (sin cos 2e+-5 sin 22 cos e) sh +. 
In der gleichen Näherung erhält man weiter 
2 1 2 
COS +7) = — SINE* 7, — 5 COBE+ 7° + 
also 
cos(é + 4) = cose + sin?e-h — > sinesin2e-s 
+ (sin? ecos 2e + sinecosesin2e)sh + 


oder nach (2) 


cos (é + 7) = cose+ _- sin? — — sin?&cose 
: 0; 


| 
—- (sin?2e — sin?s) + --- und 
inner 
Aus dieser Gleichung ergeben sich jetzt einfach die gesuchten einzu 
Formeln. 
Zunächst werde allgemein die Anfangssuszeptibilität 7, al 
Funktion von o und H errechnet. Die Magnetisierung in Feld 


richtung ist /,= I,cos(e + „. Wenn die Magnetisierung überal 
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mit der Feldrichtung ursprünglich den Winkel s gebildet hätte, wäre 
die Suszeptibilität demnach: 


OH 3h 4; J 


öl, 1 ad 9 - ] 
(6a) (z,). = | = sin?e + — -(sin® 2e—sin*¢)+ ---|- 
Wegen der angenommenen Isotropie sind alle Raumrichtungen gleich- 
mäßig vertreten. Für diesen Fall erhält man daher 7, durch ein- 


fache Mittelung des obigen Ausdruckes iiber alle Raumrichtungen: 


(6) = + ...Ii. 

Speziell erhält man weiter hieraus für o = 0: 


2 I? 1) 


() 
9 le 


In dem vorliegenden Fall starker innerer Spannungen besteht der 
Unterschied zwischen dem Zustand vollständiger Entmagnetisierung 
und dem der Remanenz darin, daß die Magnetisierung im zweiten 
Fall überall mit der Richtung des angelegten Feldes, durch welches 
die Remanenz erzeugt wurde, einen spitzen Winkel bildet. Es ist 
also in etwa der Hälfte aller Weißschen Bezirke die Magnetisierung - 
genau um 180° umgeklappt. Sonst ist die Verteilung in den beiden 
Zuständen genau die gleiche. Daraus ergibt sich leicht der Ausdruck 
für die Änderung der Remanenz beim Anlegen kleiner Zugspannungen. 
Zunächst ist: 


Durch Mittelung über die Halbkugel erhält man sofort den gesuchten 


Ausdruck e = . Unter Benutzung von (7) ergibt 
de leno 5 ( 


dies dann 


Eine genauere, von R. Becker?) durchgeführte Untersuchung 
auf ganz allgemeiner Grundlage führt zu denselben Formeln (7) 
und (8), nur daß darin zum Ausdruck kommt, welche Mittelwerte der 
inneren Verspannung und Magnetostriktion eigentlich in die Formeln 
einzusetzen sind. 


1) R. Becker u. M. Kersten, Ztschr. f. Phys. 64. S. 660. 1930. 
2) R. Becker u. W. Döring, Ferromagnetismus, Berlin 1939, S. 165. 
3) R. Becker, Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 11. $. 1. 1932. 
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Bei der Messung der relativen Widerstandsänderung unter kleiner 
Zugbelastung in Stromrichtung werde die Stromstärke so klein ge. 
halten, daß die durch das Magnetfeld des Stromes im Drahtinnern 
hervorgerufene Änderung der Magnetisierung 
gegenüber der durch große innere Span- 
nungen bedingten Verteilung von I, in 
den einzelnen Bezirken keine zu berück- 
sichtigende Änderung der Isotropie von I, 
bewirkt. Es sei + der Winkel zwischen ], 
und der Stromrichtung. Dann gilt für zwei 
Abb.2. Zur Berechnung verschiedene magnetische Zustände desselben 
a Ger Widentande- Materials mit den verschiedenen Mittelwerten 
änderung bei Drehung 

von 1, cos* ‘+, und cos*:+, der cos?-Werte von # 

für den relativen Widerstandsunterschied 

=D. (cos?4#, — cos?#,)‘). Dabei ist D unabhängig von der 
Richtung von J, und nur bestimmt durch den Betrag von I, 
Ohne äußere überlagerte Spannung sind die inneren Spannungen 
und damit die Richtungen von I, regellos im Raum verteilt. Für 


Strom 


diesen Fall gilt dann cos? 4, = 2 Wird danach eine kleine Zug. 
spannung o angelegt, dann ergibt sich nach (5) mit H = 0 


sin?&cose. 


cos #, = cos(é + 7) = cosé — 


Daraus folgt weiter näherungsweise 3.00% 
9 2 1 ¢ 
cos? #, = cos*e — > —— sin’ 2e. 
2 0; 


Durch Mittelung über die ganze Richtungskugel erhält man 
== 7 
cos? it, = 3 15 


Damit wird dann 


w 

und somit 

(9a) = ( 2 ) = 
00 w Jo=0 


Unter Benutzung von (7) folgt endlich 
(9) 
0c w 5 I2 

Formel (9) gilt nur fiir Zugspannungen, die klein gegen die inneren 
Spannungen sind. Auch hier läßt sich im Anschluß an die oben 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 849. 1932; E. Englert, ebenda 
14. S. 589. 1932. 3 
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erwähnte Arbeit von R. Becker!) eine auf allgemeinerer Grundlage 
aufgebaute Untersuchung durchführen — es sind dort nur einige 
andere Mittelwerte zu bilden —, die genau die gleiche Formel (9) 
liefert, wie das bisher benutzte vereinfachte Modell. Diese Formel 
enthält ebenfalls nicht mehr die durch o, charakterisierten inneren 
Verspannungen, sondern verknüpft nur meBbare Größen miteinander 
und kann daher zum Nachprüfen theoretischer Vorstellungen dienen. 
Die Größe D ist nach W. Gerlach?) proportional I,? bis zum Curie- 
punkt heran. Ihr Wert wird experimentell bei der Nachprüfung der 
isotropen Spannungsverteilung durch Widerstandsmessungen bei 
Magnetisierung bestimmt. 


2. Kleine innere Spannungen 


In diesem Fall ist im entmagnetisierten Zustand die Richtung 
der spontanen Magnetisierung die kristallographische Richtung mit 
dem kleinsten Wert der Kristallenergie, für Ni also die Raum- 
diagonale. Die Einzelkristallite des vorliegenden polykristallinen 
Materials seien wieder völlig regellos verteilt. Die Magnetisierung 
sei überall gleichmäßig auf die beiden um 180° verschiedenen 
gleichberechtigten Richtungen verteilt. Die Magnetisierung bei 
Messung der Anfangssuszeptibilität besteht dann in Wandverschie- 
bungen. Es läßt sich in einem vorliegenden Fall nicht feststellen, 
wie groß der Anteil der 180°-Wandverschiebungen gegenüber den 
90°-Wandverschiebungen ist. Wird von 180°-Wandverschiebungen 
abgesehen, betrachtet man also nur reversible 90°-Wandverschiebungen, 
dann ergibt sich für Nickel für die Änderung der Remanenz unter 


dl 
Zug | Py = der folgende Ausdruck: Le, 


(10) L 


Eine Gültigkeit dieser Formel fiir sehr weiche Materialien ist 
nur dann zu erwarten, wenn 180°-Wandverschiebungen keine Rolle 
spielen. Im anderen Fall müßte dI;,/do kleiner sein, als man 
nach (10) errechnet, da im Remanenzpunkt keine 180°-Wände mehr 
vorhanden sind. 
In den im folgenden mitgeteilten Versuchen wird 


Zu Fe... is (+) 


1) R. Becker, Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 11. S. 1. 1932. 
2) W.Gerlach, Phys. Ztschr. 33. S. 953. 1932; vgl. auch FuBnote 1, 8. 158. 
3) W. Déring, Ztsehr. f. Phys. 114. 8. 579. 1939. 
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gemessen, und zwar an demselben Versuchsdraht. Damit ein Ver. 
gleich zwischen Experiment und Theorie möglich ist, müssen noch 
die Werte I, und 4 in den Formeln (8) und (9) bestimmt werden, 
Für I, als Funktion der Temperatur wurden die au reinem Nickel 
von Döring!) bestimmten Werte genommen. Aus derselben Arbeit 
wurde der Wert von 2/1, entnommen und das dort festgestellte 
Ergebnis benutzt, daß 2/1, bis an den Curiepunkt heran von der 
Temperatur unabhängig ist. Für 7, wird in den Formeln (8) und (9 
der jeweils gemessene Wert eingesetzt. Damit sind dann alle not- 
wendigen Größen bekannt, um einen Vergleich zwischen Experiment 
und Theorie durchführen zu können. 

Der Vollständigkeit wegen seien noch kurz folgende Dinge zu- 
sammengestellt. Im Fall starker innerer Spannungen ergibt sich 
theoretisch, daß die reversible Suszeptibilität im Remanenzpunkt 
gleich der Anfangssuszeptibilität ist: 
(11) La = XR 
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bei starken Spannungen. Für den Fall kleiner innerer Spannungen 
wird unter der Voraussetzung, daß nur 90°-Wandverschiebungen bei 
der Anfangssuszeptibilitit 7, maßgebend sind, yz kleiner als z. 
Man findet: 


(12) Zn = 0,328 


Sind wesentlich 180°-Wandverschiebungen mit beteiligt, so muß der 
Zahlenfaktor kleiner als 0,328 werden, immer vorausgesetzt, daß das 
Material so weich ist, daß die magnetische Spannungsenergie klein 


gegen die Kristallenergie ist. q 


C. Bisher in der Literatur vorliegende Ergebnisse 


Es gibt lediglich eine Mitteilung von Kersten?) über eine be 
friedigende Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Es 
wurden 7, und dI,/do gemessen, leider aber an zwei verschiedenen 
Nickeldrähten. Wegen des bereits oben ausdrücklich hervorgehobenen 
starken Einflußes der mechanischen und thermischen Behandlung ist 
es eigentlich sehr fraglich, ob eine solche Messung überhaupt ak 
experimentelle Bestätigung angesehen werden kann. Kersten er 
mittelte nach den Formeln (7) und (9a) aus den gemessenen Größen 7, 
und dI;/do beidemal o, und fand gute Übereinstimmung. Die Unter- 
suchung wurde nur bei Zimmertemperatur durchgeführt. Die Nickel- 


1) W. Döring, Ztschr. f. Phys. 103. S. 560. 1936. 
2) W. Döring, Ztschr. f. Phys. 114. S. 579. 1939. 
3) M. Kersten, Ztschr. f. Phys. $2. S. 723. 1933. 
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drihte wurden bis zu verschiedenen Zugspannungen über die Elasti- 
zitätsgrenze gereckt und damit verschiedene Härtezustände hergestellt. 
z, und dl,/do wurden dann jeweils nach der Entlastung gemessen. 
Orientierende Versuche über die Isotropie der Spannungsverteilung 
in Nickeldrähten nach dem Hartziehen zeigten aber bei der Messung 
der relativen Widerstandsänderung bei Quer- bzw. Längsmagneti- 
sierung, daß durch das Ziehen eine ziemlich starke Vorzugsrichtung 
der Magnetisierung im entmagnetisierten Zustand entsteht. Bei voll- 
ständiger Isotropie müssen sich die relativen Widerstandsänderungen 
wie 2:1 verhalten. Es wurde aber nach dem Recken etwa 1,4:1 
gefunden. Diese Nachprüfung wurde bei den Kerstenschen Ver- 
suchen nicht gemacht. Man muß also annehmen, daß dort stark 
ausgeprägte Vorzugslagen der Magnetisierung vorhanden waren, so 
daß die Voraussetzungen für die Anwendung der Formeln (7) und (9a 
gar nicht erfüllt waren. Die Änderung, die eine starke Vorzugslage 
gegenüber völliger Isotropie der Magnetisierung im entmagnetisierten 
Zustand in den Größen, und dI,/de bewirkt, wird natürlich im selben 
Sinne bei beiden erfolgen. Es müßte aber eine genauere theoretische 
Untersuchung dieses nicht isotropen Falles gemacht werden, um hier 
eine Aussage zu erhalten, die sich mit dem Experiment vergleichen 
läßt. Auf jeden Fall ist aber die Benutzung der Formeln (7) und (8 
zur Berechnung von o, und der Vergleich der beiden gefundenen 
o-Werte miteinander als eine höchst fragliche Bestätigung der 
Theorie anzusehen. Hinzu kommt dann noch, wie bereits bemerkt, 
daß 7, und dIz/do an verschiedenen Ni-Drähten gemessen wurden, 
die also bestimmt noch verschiedene innere Spannungszustände auf- 
weisen. Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß eine direkte 
einwandfreie Prüfung der Gültigkeit der Beckerschen Theorie, so- 
weit es sich um die Anfangssuszeptibilität bei großen isotropen 
inneren Spannungen handelt, noch nicht vorliegt. 


= D. Experimenteller 
a) Versuchsmaterial L 


Die Versuche wurden ausgeführt an reinem Nickel, das von der 
Vakuumschmelze Hanau geliefert wurde. Die Ni-Drähte hatten 
Imm Durchmesser. Die Versuchsproben waren etwa 60 cm lang. 
Die Drähte wurden teils auf 1 mm Durchmesser hartgezogen, teils 
in gut ausgeglübtem Zustand geliefert. Zur Untersuchung der 
isotropen Spannungsverteilung wurde die relative elektrische Wider- 
standsänderung bei Magnetisierung parallel und senkrecht zum Strom 
gemessen, ausgehend vom entmagnetisierten Zustand. Die Längs- 
magnetisierung erfolgte in einer wassergekühlten Feldspule, die Quer- 
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magnetisierung in einem Elektromagneten, dessen Polschuhe eben 
mit einer Fläche von 4 x 8cm waren und einander bis auf 3 mm 
senähert wurden, so daß man das Feld als hinreichend homogen 
ansehen konnte. Die Entmagnetisierung wurde sehr sorgfältig dureh 
Wechselstrom mit kontinuierlich bis auf Null abnehmender Amplitude 
vorgenommen. Das von der remanenten Magnetisierung der Eisen. 
pole herrührende Feld zwischen den beiden Polschuhen ließ sich 
durch einen schwachen Gegenstrom unter 0,1 Oe herunterbringen, 
was für die vorzunehmende Messung bei weitem ausreichte. Der 
ausgeglühte weiche Ni-Draht zeigte ein Verhältnis der relativen 
Widerstandsänderungen längs und quer von 1,9:1, was ungefähr dem 
unter der Voraussetzung der Isotropie zu erwartenden Ergebnis ent- 
spricht. Der gezogene harte Draht hatte das Verhältnis 1,2:1, was 
keineswegs mit isotroper Verteilung der Magnetisierung im ent. 
magnetisierten Zustand zu vereinbaren ist, sondern anzeigt, daß die 
Längsrichtung stark Vorzugsrichtung ist, d. h. daß im Mittel die 
Magnetisierung einen kleineren Winkel mit der Drahtachse bildet, 
als der isotropen Verteilung entspricht. In einer Reihe von Ver- 
suchen wurde dann der hartgezogene Draht so lange im Wasser. 
stoffstrom geglüht, bis auch er genau das Verhältnis 2:1 der relativen 
Widerstandsänderungen zeigte. Damit war ein Draht hergestellt, von 
dem man annehmen konnte, daß er ziemlich isotrope Spannungs- 
verteilung besitzt. Außerdem war er im Vergleich zu den ausgeglüht 
selieferten Drähten magnetisch viel härter, wenn auch natürlich 
weicher durch das Glühen wie der ursprünglich hartgezogene Draht 
Ob die inneren Spannungen immer noch so groß waren, daß die 
Voraussetzung der Theorie: Spannungsenergie > Kristallenergie er- 
füllt war, ließ sich von vornherein natürlich nicht sagen, wurde aber 
der weiteren experimentellen Untersuchung entnommen. 


b) Apparatur 


. Es wurde ein bifilar gewickelter elektrischer Ofen benutzt, der 
mit Gleichstrom geheizt wurde. In die Heizwicklung wurden vier 
hintereinander geschaltete Thermoelemente für eine empfindliche Ten- 
peraturregelung eingekittet. Zunächst wurden orientierendeVorversuche 
gemacht mit einem Ofen, der in einem Eisenblechzylinder steckte 
Das trotz der bifilaren Wicklung durch die remanente Magnetisierun 
des Eisenblechs im Ofeninneren hervorgerufene magnetische Stérungs 
feld betrug dabei noch etwa 1,5 Oe. Die Benutzung eines Kupfer 
blechzylinders ließ jedoch dieses Feld sofort verschwinden; es bliebe 
nur noch Streufelder und Erdfeldstörungen unter 0,1 Oe. Der Ofes 
wurde so aufgestellt, daß seine Längsrichtung und damit die Achs 
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les Versuchsdrahtes senkrecht zur Horizontalkomponente des Erd- 
feldes lag. Zur vollständigen Beseitigung des Feldes des Heizstromes 
erwies es sich als erforderlich, außen auf dem Kupfermantel noch 
eine Wicklung anzubringen, durch die ein Bruchteil des Ofenstroms 
geschickt wurde, einfach durch Parallelschaltung zur Ofenwicklung 
über einen variablen Widerstand. Durch Verändern dieses Wider- 
standes ließ sich das Feld des Ofenstromes in jedem Fall, also bei 
jeder Temperatur, vollstän- 
dig beseitigen. Wie wesent- 
lich diese möglichst gute Be- 
seitigung aller magnetischen 
Störfelder ist, zeigte sich 
darin, daß bei der Messung 
der Anfangssuszeptibilität das 
so charakteristische steile Ma- 
ximum kurz vor dem Curie- 1 7» 
punkt bei dem Ofen im Eisen- 700 200 300 °Cels 
blechmantel fast vollständig Abb. 3. Der Verlauf der Anfangs- 
verdeckt wurde. während es . suszeptibilität mit der Temperatur. 

Kurve a: Im Ofen mit Eisenmantel ge 
beim Ofen im Kupferblech- messen. Kurve b: In dem von Störfeldern 
mantel sehr gut hervortrat. freien Ofen gemessen 
Den Verlauf der Anfangs- 


suszeptibilität mit der Temperatur in beiden Fällen zeigen die beiden 
Kurven der Abb. 3. 

Es hat den Anschein, als ob durch eine extrem weitgehende 
Beseitigung aller Störfelder die Suszeptibilitätskurven kurz vor dem 
Curiepunkt beliebig steil werden könnten. 

Zur Suszeptibilitätsmessung befand sich im Inneren des Ofens 
zunächst eine auf Hartglas gewickelte Feldspule mit zwei Anschlüssen, 
die den Spulenkonstanten 20,42 bzw. 80,8 Oe/Amp. entsprachen. Zur 
Messung der durch das Feld hervorgerufenen Induktion wurde eine 
Induktionsspule benutzt, die aus sehr dünnem, oberflächlich oxydiertem 
Aluminiumdraht auf Hartglas gewickelt war mit einer Gesamtwindungs- 
zabl von 1352 in 5 übereinander liegenden Lagen. Die Isolierung der 
einzelnen Windungen gegeneinander wurde noch durch einen Talkum- 
kitt verstärkt. Die Länge der Feldspule war etwa 50 cm, der Durch- 
messer 2 cm. Die Länge der Induktionsspule betrug 12 cm. Mit 
hinreichender Genauigkeit konnte also für die Länge der Induktions- 
spule in der Mitte der Feldspule das Feld als homogen angesehen 
werden. Da der Versuchsdraht etwa 60 cm lang war und 1 mm 
Durchmesser hatte, konnte das entmagnetisierende Feld vernach- 
lissigt werden, Für die Messung der Anfangssuszeptibilität wurde 
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das ballistische Kompensationsverfahren mit Gegeninduktivitüt ver. 
wandt. Die nachstehende Abb. 4 zeigt im Prinzip die Schaltung, 
Die Feldspule F, im Ofen und eine zweite FP, außerhalb des Ofens 
wurden hintereinander geschaltet. Ebenso wurde in den Induktions. 
kreis außer der Induktionsspule J, in der Feldspule F, eine zweite 
Induktionsspule J, in F, geschaltet. Außerdem liegen im Induktions. 
kreis das ballistische Galvanometer — ein Supergalvanometer von 
Siemens — und die Sekundärwicklung 
einer festen Gegeninduktivität von 
0,01 Henry für die Eichung der ballisti- 
schen Ausschliige. Unter Vernachlässi- 
gung der Entmagnetisierung ist aus der 
Größe des eingeschalteten Spulenfeldes 
und der Magnetisierungsänderung sofort 
die Suszeptibilität zu errechnen. Die 
Sekundärwicklung der festen Gegen- 
induktivität von 0,01 Henry blieb dauernd 
im Induktionskreis, weil für jede Tempe- 
ee ratur die Eichung infolge der thermischen 
Abb. 4. Schaltung zur Widerstandsänderung der Induktions- 
Messung der Magnetisierung spule J, im Öfen neu durchgeführt 
werden mußte. Durch entsprechend 
Änderung des magnetischen Nebenschlusses des Supergalvanometers 
wurde dieses stets im aperiodischen Grenzzustand verwandt. 

Die Entmagnetisierung durch Wechselstrom wurde vor jeder 
Suszeptibilitätsmessung dadurch durchgeführt, daß in dem Feld- 
spulenkreis F,, F, ein Wechselstrom mit sehr langsam und 
kontinuierlich abnehmender Amplitude eingeschaltet wurde. Die 
Amplitudenabnahme wurde dadurch erreicht, daß die Sekundär- 
spule eines Transformators mittels eines Elektromotors mit sehr 
kleiner Übersetzung langsam aus der Primärspule herausgezoge 
wurde. Mußte die Entmagnetisierung bei hohen Feldern begonnen 
werden, dann wurde der Draht zunächst in einer anderen, wasser- 
gekühlten Spule vorentmagnetisiert. deren Wechselstrom stetig durch 
Flüssigkeitswiderstände verringert wurde. 

Um die Remanenzänderung unter Zug zu messen, wurde der 
Nickeldraht an einem Ende außerhalb des Ofens festgeklemmt; auf 
der anderen Seite wurde ein Zwirnfaden befestigt, welcher über ein 
Rolle auf Kugellager mit sehr geringer Reibung lief und eine Waag 
schale mit Gewichten trug. Die Größe der Ruhereibung wurd 
experimentell für die verschiedenen angewandten Belastungen be 
stimmt und, wenn nötig, in Rechnung gestellt. Da bei plötzliche 
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Belastung sich ein mehr oder weniger starkes Stoßen nicht ganz 
vermeiden ließ, wurde die Messung bei plötzlicher Entlastung durch- 
geführt. 

Die Messung der elektrischen Widerstandsänderung bei kleinen 
Zugspannungen wurde nach dem in Abb. 5 dargestellten Prinzip 
durchgeführt. Durch den Versuchsdralit wird ein konstanter Strom 
hindurchgeschickt, dessen Größe so gering zu wählen ist, daß das 
Strommagnetfeld im Inneren R 
des Drahtes keine wesentliche law 
Anisotropie der Magnetisie- Wi | 
rungsverteilung hervorruft. Der 
elektrische Spannungsabfall auf 
der Strecke AB des Nickel- 
drahtes wird kompensiert durch vers 
eine entgegengeschaltete, gleich 
große Spannung. Als Nullinstra- 
ment diente wieder das Super- 
galranometer von Siemens. 
Durch eine Zugbelastung ändert sich der Widerstand des Draht- 
stiickes AB und damit die abgegriffene Spannungsdifferenz, während 
der Strom selbst praktisch nicht rem wird wegen des großen im 
Kreis vorhandenen Widerstandes R bzw. w im zweiten Kreis. Die 
Gegenspannung wird also auch nicht, bis auf zu vernachlässigende 
Glieder höherer Ordnung, geändert. Das Instrument wird also bei 
Zugbelastungen bzw. -entlastungen ausschlagen. Zur Eichung wird 
einfach w festgehalten, W dagegen um AW so geändert, daß durch 
diese Änderung derselbe Ausschlag erzeugt wird, der durch die Zug- 
belastung bewirkt wird. Dann ist die relative Widerstandsänderung 
zwischen AB bei Zugbelastung bis auf Größen höherer Ordnung 
direkt gleich dem zugehörigen AW/W. Vorausgesetzt ist dabei, 
daB w< W ist, wie es auch der experimentellen Durchführung ent- 
spricht. Diese Messungen sind äußerst empfindlich gegen Tem- 
peraturschwankungen, unregelmäßig auftretende Thermoströme, Kon- 
taktspannungen usw. Es war nötig, die Ableitungsdrähte bei A 
und B ebenfalls aus Ni zu wählen, ferner alle Drähte außerhalb des 
Ofens thermisch sehr gut zu isolieren, da die thermische Wider- 
standsänderung ein viel größerer Effekt ist als die zu messende sehr 
geringe magnetische Widerstandsänderung. Da die bei einer be- 
stimmten Temperatur vorzunehmenden Messungen im allgemeinen 
eine längere Zeit beanspruchten, mußte die Temperaturkonstanz im 
Inneren des Ofens soweit wie möglich getrieben werden. Zur 
Messung der Temperatur im Inneren des Ofens selbst war ein ver- 
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Abh.5. Schaltung zur Messung 
der Widerstandsänderung durch Zug 
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schiebbares Thermoelement angebracht, welches die Konstanz der 
Temperatur über die Länge des Versuchsstückes der Drahtprobe zu 
kontrollieren erlaubte. 

Bei der Temperaturreglung zeigten Vorversuche, daß das Ein- 
schalten eines bestimmten Heizstromes in den Ofen und Abwarten 
des stationären Zustandes wegen der Schwankungen des Stromes 
aus dem Netz keine genügende Temperaturkonstanz lieferte. Es 
wurde dann zunächst ein Ruhstrattemperaturregler benutzt. Die 
kalte Lötstelle der erwähnten vier hintereinander geschalteten 
Thermoelemente befand sich in einem Gemisch aus Wasser und Eis 
in einer Thermosflasche auf 0°C. Wegen der verhältnismäßig 


großen Trägheit der Schaltung dieses Reglers gelang es ebenfalls 


nicht, eine genügende Temperaturkonstanz zu erreichen. Es wurde 


Abb. 6. Schaltung zur Temperaturreglung 
mit Hilfe des lichtelektrischen Relais 


dann so verfahren, daß zunächst eine gewisse Zeitlang die Strom- 
reglung für den Ofen mit einem Ruhstrahtregler erfolgte, danach 
wurde umgeschaltet auf eine feinere Reglung, deren Prinzip Abb. 6 
zeigt. Der Thermospannung für eine bestimmte Temperatur wurde eine 
feste, gleich große Spannung entgegengeschaltet. Als Nullinstrument 
diente ein Hartmann-Braunsches Spiegelgalvanometer. Auf seinen 
Spiegel fiel ein Lichtfleck, der auf eine Photozelle reflektiert wurde, 
die nach Abb. 6 den Heizstrom regelte. Die Lichtzelle steuert die 
Gittervorspannung einer gewöhnlichen Lautsprecherröhre und damit 
weiter den Anodenstrom, der ein kleines Relais betätigt, welches 
wiederum einen Hg-Schalter bedient. Durch den Hg-Schalter wird 
ein regulierbarer Teil des Ofenstromes ein- bzw. ausgeschaltet. 
Wegen der großen Empfindlichkeit des Nullinstrumentes im Thermo- 
stromkreis und der praktisch völlig trägheitslosen Schaltung dieser 
Reglung konnten die in der Heizwicklung auftretenden Temperatur- 
änderungen so gering gemacht werden, daß im Inneren des Ofens 
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selbst keinerlei Schwankungen der Temperatur mehr merkbar waren. 
Es gelang so über 1 Std. lang die Temperatur auf '/,,’ C konstant 


zu halten. 
Die mittlere Dauer bis zur Herstellung einer konstanten Tem- 


peratur betrug etwa */, Std. In bezug auf die Temperatur wurden 
die Versuche in drei Reihen gemacht. Zunächst wurde die Anfangs- 
suszeptibilität, dann die relative Widerstandsänderung unter Zug 
und schließlich die Remanenzänderung unter Zug bis zum Curie- 
punkt heran gemessen. Die drei Größen sind also nicht bei der- 
selben Temperatur gemessen, wohl aber die Abhängigkeit jeder von 
der Temperatur von 20°C bis zum Curiepunkt. Durch Interpola- 
tion auf Grund der graphischen Darstellungen der Meßergebnisse 
kommt man dann zu in bezug auf die Temperatur zusammengehörigen 
Werten. 
E. Versuchsergebnisse 

Die Versuche wurden an zwei verschiedenen Ni-Drähten aus- 
geführt. Bei beiden ergab die Messung der relativen Widerstands- 
änderung bei Magnetisierung längs und quer zum Strom ein Verhältnis 
von fast genau 2:1. Dies kann als hinreichende Nachprüfung der 
homogenen, isotropen inneren Verspannung angesehen werden. Beide 
Drahtstücke waren aus demselben hartgezogenen Ausgangsmaterial. 
Sie wurden zur Erzielung isotroper Verspannungen geglüht, beide 
aber etwas verschieden lang und bei etwas verschiedener Temperatur. 
so daß sie etwas voneinander verschiedene Härtezustände auf- 
wiesen, die sich in der Größe der Anfangssuszeptibilität ausdrückten. 

Zunächst seien die Messungen an Draht 1 mitgeteilt. Mit der 
oben beschriebenen Apparatur wurde die Anfangssuszeptibilität bis 
zum Curiepunkt gemessen. Dabei wurden experimentell die Aus- 
schläge des ballistischen Galvanometers gemessen, die beim plötz- 
lichen Umpolen des Feldstromes der Feldspulen F, und F, ent- 
standen. Um sicher zu gehen, daß die Messung noch im Gebiet 
des mit dem Felde linearen Anfangsabstiegs der Magnetisierung 
erfolgte, wurden die Ausschläge jeweils für drei sehr kleine Strom- 
stärken gemessen. Die zugehörigen Feldstärken betrugen etwa 0,04. 
dann 0,08 und 0,12 Oe. Innerhalb dieses Gebietes zeigte sich eine 
vollkommene Proportionalität des Ausschlags, also der Magnetisie- 
rung mit dem Feld, und zwar für alle Temperaturen, bei denen 
überhaupt gemessen wurde. Zu noch kleineren Feldern überzu- 
gehen, lohnte sich nicht, weil dann die ballistischen Ausschläge des 
Supergalvanometers trotz des großen Skalenabstandes zu klein 
wurden, um noch mit einiger Sicherheit genau bestimmt werden zu 
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Für die Anfangssuszeptibilität wurden die in Tab. 1 zusammen. 
gestellten Werte gefunden. 
Tabelle 1 
T 64,1'109,0|135,2 166,6 205,9 240,6 274,2 304,6/342,2 346,5 349,6 — 352,5 
2,65 94 128) 14,0 15,1 16,0 17,1 18,5 20,4 25,7 31,6 31,645,8 103 


Die eingetragenen Temperaturen sind dabei solche, auf welche 
sich der Ofen stationär eingestellt hatte. Lediglich die Grüße des 
Maximums von z, kurz vorm Curiepunkt wurde bei langsamen 
Aufheizen bzw. langsamem Abkühlen gemessen, so daß sein absoluter 
Wert bis auf etwa 5°/, bestimmt werden konnte. Nur die genaue 


= 


300 “Cels 


Abb. 7. Der Verlauf von 7, mit der Temperatur 


Lage innerhalb der Temperaturskala konnte nicht bestimmt werden, 
weil die Temperaturänderung des Thermoelementes gegen die des 
Nickeldrahtes wegen der isolierenden Hartglas- bzw. Porzellan- 
röhrchen gegeneinander eine Verzögerung aufwiesen. Mit hin- 
reichender Genauigkeit läßt sich nachträglich aus dem Kurvenverlauf 
die Lage des Maximums interpolieren. Die graphische Darstellung 
dieser MeBergebnisse aus Tab. 1 zeigt Abb. 7. 

Besonders charakteristisch an dieser Kurve, die aus den oben 
in der Tab. 1 angegebenen besten Werten einer großen Zahl von 
Meßreihen gezeichnet wurde, ist der anfänglich fast lineare Anstieg, 
das dann folgende weniger steile Anwachsen und endlich das äußerst 
scharfe Maximum kurz vor dem Curiepunkt. 

Sodann wurde an demselben Draht 1 die Messung der Remanenz- 
änderung unter Zug bei verschiedenen Temperaturen bis zum Curie 
punkt gemessen. Dabei wurde der Ausschlag bei Entlastung vo 
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verschiedenen Vorbelastungen gemessen. Auch diese Versuche 
wurden für drei kleine verschiedene Belastungen ausgeführt, um 
nachprüfen zu können, ob man sich noch im Gebiet des ersten 
linearen Anstiegs befand. Die Formel (8) bezieht sich ja auf die 


dl, 
Anfangsiinderung Bam ) ro Die Belastungen bewegten sich in 


\ de 
der Größenordnung 10—50 g/mm?. Gegenüber dem aus Formel (7) 
welche zusammen mit dem gemessenen Wert 7, berechneten Betrag der 
Be des inneren Spannungen o,= 3,3 kg/mm? sind sie also sehr gering, wie 


samem es verlangt werden muß. In der folgenden Abb. 8 ist die Remanenz- 


soluter änderung 41, für 40 g Querschnittsbelastung aufgetragen. Unter 
genaue 
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Abb. S. Die Remanenzänderung bei Entlastung 
von einer Zugspannung o = 51 g/mm? in Abhängigkeit von der Temperatur 


I, 
= in absoluten Einheiten die in der zweiten Spalte 
/o=0 


do 

werden, von Tab. 2 aufgeführten Werte. 
wi 
rzellan- = 
ıverlaul 7°C 25 60 100 130 160 200 230 260 300 330 340 345 349.6 
stellung 
oben 
de 6,2 6 89 8, 5 80 67 
Anstieg, : 4 5 1,75 20 22 i 
äußerst 

Die dritte Zeile enthält die nach Formel (8) errechneten Werte 
n Curie: von oe ) unter Benutzung der 7,-Werte aus der der Tab. 1 

o=V 


ing voD entsprechenden Kurve in Abb. 7 und den zugehörigen Werten von 
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I, und 2/I,? nach Déring?). In der letzten Zeile steht schließlich 
das Verhältnis von berechneten zu beobachteten Werten. 

Am Draht 2 wurde ebenfalls zunächst 7, als Funktion der 
Temperatur gemessen. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 eingetragen, 
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Tabelle 3 


4,4 


Die Werte liegen etwas tiefer als fiir Draht 1. Draht 2 ist also 
etwas härter, die inneren Spannungen sind größer. Der graphische 
Verlauf ist dem der Abb. 7 sehr ähnlich, wohl entsprechend der 
Tatsache, daß es sich um Drähte desselben Ausgangsmaterials 
handelt. 

Weiter wurde an diesem selben Draht 2 die relative Wider- 
standsänderung unter Zug gemessen. Diese Werte sind in der 
zweiten Zeile der 'Tab. 4 eingetragen. 


Tabelle 4 


19,8 [41,6 101,5 202,9 255,2 |306,3 333,1 348,0 
10" exper. 1,77 21 20| 18) 09 | 054 0,35 02 
0 | 


| 
. 101 theor. 1,76 2,27 2,82, 2,78 2,90, 1,67 0.67 
o=( | 


w 


| | 
ae 1 1,4] 21] 26] 30| 31| 3 


Zeile 3 gibt die nach Formel (9) berechneten Werte unter Be- 
nutzung der Döringschen Werte von J, und A/I,® und den ge 
messenen 7,-Werten aus Tab. 3. Die letzte Zeile enthält wieder «, 
das Verhältnis der berechneten zu den beobachteten Werten. Die 
Größe D wurde bei der Isotropieuntersuchung zu 28°/, bestimmt in 
völliger Übereinstimmung mit den Werten von Steinberg und 
Miroschnitschenko?) 


F. Diskussion der Ergebnisse 


| Bei Zimmertemperatur herrscht sehr gute Übereinstimmung der 
Meßergebnisse mit den theoretischen Erwartungen auf Grund der 


1) W. Döring, Ztschr. f. Phys. 103. S. 506. 1936. 
2) S. Steinberg u. M. Miroschnitschenko, Phys. Ztschr. Sow). Union 
5. S. 241. 1934. 
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Beckerschen Theorie der Anfangssuszeptibilität bei starken inneren 
Spannungen unter Ausschluß der Wandverschiebungen überhaupt. 
Sowohl bei Draht 1, wo die Remanenzänderung unter Zug heran- 
gezogen wurde, als auch bei Draht 2, wo die elektrische Wider- 
standsänderung unter Zug benutzt wurde, stimmen Experiment und 
Theorie überein. Diese Feststellung kann als vollständige Bestäti- 
gung der Beckerschen Theorie angesehen werden, weil es sich um 
Untersuchungen an harten Drähten handelt, bei denen die zu kombi- 
nierenden Messungen an demselben Versuchsdraht ausgeführt wurden 
und bei denen die isotrope Spannungsverteilung nachgeprüft wurde. 
Mit zunehmender Temperatur tritt eine Abweichung zwischen beob- 
achteten und errechneten Größen in beiden Fällen im selben Sinne 


50 WO 10 20 20 30 20% 
Abb. 9. Die aus der Widerstandsänderung und der Remanenziinderung _ 
unter Zug berechnete Anfangssuszeptibilität in Abhängigkeit von der Temperatur. 


Kurve 7: Aus der Remanenzänderung berechnet 
Kurve /7: Aus der Widerstandsänderung berechnet 


auf, und zwar so, daß die gemessenen Werte immer stärker hinter 
den errechneten zurückbleiben. Da 180°-Wandverschiebungen keinen 
Einfluß auf den elektrischen Widerstand haben und bei der Rema- 
nenzänderung unter Zug sicher keine 180°-Wandverschiebungen be- 
teiligt sind, diese aber wohl eine Magnetisierungsänderung und damit 
einen Beitrag zur Anfangssuszeptibilität zur Folge haben, ließe sich 
diese Abweichung dadurch erklären, daß bei höherer Temperatur 
in zunehmendem Maße immer mehr 180°-Wandverschiebungen an 
der Suszeptibilität beteiligt sind. Genau so würde auch das Mit- 
wirken von 90°-Wandverschiebungen eine Abweichung im beobach- 
teten Sinne auf Grund der Formel (10) bewirken. 


Es kann also angenommen werden, daß bei Zimmertemperatur 
die Drehungen der Magnetisierung bei der Anfangssuszeptibilität 
entscheidend sind, daß aber mit zunehmender Temperatur allmählich 
Wandverschiebungen mitbeteiligt sind. Für den Fall der Drehungen 
gilt Formel (8) und (9). 
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Trägt man das nach den Formeln (8) und (9) aus den ge- 


d se 


alr. 
messenen Größen (52) und berechnete (4,)* als Funktion 


der Temperatur auf, dann erhält man die beiden Kurven in 


Abb. 9. 


y \* ist konstant für alle Temperaturen bis zum Curiepunkt heran, 
(Xa)ıı I I 


Dies ist demnach der auf reinen Drehungen beruhende Anteil der 
Anfangssuszeptibilität. Da z, selbst mit zunehmender Temperatur 
anwächst, spielen also in steigendem Maße immer mehr 180". 
Wandverschiebungen bei x, eine Rolle, während der auf Drehungen 
beruhende Anteil konstant bleibt. (va); wächst bis etwa 100°C 
linear an, um dann weiterhin konstant zu bleiben. Dies ließe sich 
auf Grund der Formeln (8) und (10) so verstehen, daß zunächst bei 
20° C reine Drehungen die Anfangssuszeptibilität bestimmen. Dann 
kommen bis zu 100°C mit wachsender Temperatur in steigendem 
Maße 90°-Wandverschiebungen hinzu. Dieser durch Drehungen und 
90°-Wandverschiebungen bestimmte Anteil bleibt dann weiterhin 
konstant. Da y, noch weiter anwächst, kommen dann noch 180" 
Wandverschiebungen hinzu. 


Da das Verhältnis « der berechneten zu den beobachteten 
Werten bei Annäherung an den Curiepunkt immer größer wird und 
bis zu 2,5 bzw. 3,3 anwächst, spielen in der Nähe des Curiepunktes 
im wesentlichen andere Prozesse als die Drehungen der spontane 
Magnetisierung aus den Vorzugslagen der inneren Spannungen heraus 
die Hauptrolle. Diese Abweichungen können auch dadurch mit be 
stimmt sein, daß mit zunehmender Annäherung an den Curiepunkt 
die Größe der Weißschen Bezirke abnimmt und daß in unmittelbarer 
Nähe des Curiepunktes von einzelnen, scharf durch im Verhältnis 
zur Größe der Bezirke sehr dünne Wände voneinander getrennter 
Bezirken nicht mehr die Rede sein kann. Vielmehr wird dort ein 
allmähliches Ineinanderübergehen der einzelnen Bezirke stattfinden, 
so daß die theoretischen Ü nicht 
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G. Ein durch anisotrope Spannungsverteilung bedingter Effekt 


Es wurden Versuche über die Änderung der Anfangssuszeptibilität 
selbst bei Anlegen kleiner Zugspannungen gemacht. Die Versuche 
wurden an einem Draht in 3 verschiedenen Zuständen gemacht. Zu 
Anfang handelte es sich um einen einfach hartgezogenen Draht. 
Dann wurden dieselben Untersuchungen gemacht an demselben Draht. 
nachdem er etwa 1 Std. lang bei 850° C im Wasserstofistrom geglüht 
worden war und endlich, nachdem er nochmals 11/, Std. bei 1030° C 
im Wasserstoffstrom geglüht worden war. Es zeigte sich, daB die 
Anfangssuszeptibilität bei kleinen Zügen beim harten und einmal 
seglühten Draht zunächst zunahm, beim zweifach geglühten Draht 
sich nicht mehr wesentlich änderte, um dann in allen: 3 Fällen bei 
starken Zugbelastungen einem gemeinsamen Grenzwert zuzustreben. 


Abb. 10. Die Anfangssuszeptibilität in Abhängigkeit 


von der äußeren Zugspannung o an drei Drähten verschiedener Vorbehandlung 


Je weicher der Draht war, um so geringer war die maximale pro- 
zentuale Zunahme. Abb. 10 zeigt die bei Zimmertemperatur ge- 
messenen Kurven als Funktion der angelegten Zugspannung für den 
Draht in den 3 verschiedenen Härtezuständen. Das anfängliche 
Anwachsen der Anfangssuszeptibilität läßt sich so verstehen, daß beim 
Anlegen kleiner Züge die Magnetisierung insgesamt etwas mehr senk- 
recht zur Drahtachse gestellt wird, so daß dann ein äußeres Magnet- 
feld wegen des größer gewordenen Drehmomentes eine größere 
Magnetisierung hervorruft. Daß diese qualitative Erklärung nur 
wegen der anisotropen Verteilung der inneren Spannungen und damit 
der Magnetisierung im entmagnetisierten Zustand zu einem positiven 
Ergebnis führen kann, zeigt die genauere mathematische Durch- 
rechnung dieses Falles für völlig isotrope Spannungsverteilung. Auf 
Grund dieser theoretischen Überlegungen sollte 7, sofort bei an- 
gelegter kleiner Zugspannung mit endlicher Neigung abnehmen, ent- 
gegen der Beobachtung [vgl. Formel (6). Um zu sehen, in welcher 
Weise der Draht anisotrop verspannt sein muß, damit ein anfäng- 
liches Anwachsen von x, mit angelegter Zugspannung o zustande- 
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kommt, hat man den Faktor von o/o, in (6a) noch als Funktion 
von & zu untersuchen. Er ist bis auf konstante Faktoren, die fort. 
gelassen werden können: f(s) = sin?2& — sin?e. Den Verlauf dieser 
Funktion zeigt untenstehende Abb. 11. Man erkennt sofort, daß 
negative Werte von f(s) hervorgerufen werden durch Winkel ¢ um 7/2 
herum, positive durch solche Winkel um 0 oder z herum. Da bei 
isotroper Verteilung der Magnetisierungsrichtungen bei Mittelung über 
alle e-Werte der Faktor negativ wird, überwiegen also die Beiträge 
derjenigen Bezirke, in denen J, nahezu senkrecht zur Drahtachse 
steht. Ein positiver Faktor kann also nur dadurch auftreten, daß 
die isotrope Verteilung zugunsten der Längsrichtung geändert wird. 


Abb. 11. Die Funktion f(e) = sin?2& — sin?e in Abhängigkeit von « 


Aus dem experimentell gefundenen Anwachsen von 7, bei angelegter 
Zugspannung o läßt sich also schließen, daß im Ausgangszustand das 
Material anisotrop so verspannt ist, daß die Längsrichtung bevorzugt 
ist, daß also insgesamt gegenüber der isotropen Verteilung die 
Magnetisierung mehr in der Drahtachse liegt. Dieses Ergebnis paßt 
vorzüglich zu den Ergebnissen der Versuche über das Hartziehen 
von Ni-Drähten, bei denen festgestellt wurde, daß bei ursprünglich 
isotroper Spannungsverteilung nach dem Hartziehen die Magnetisierung 
mehr in der Längsrichtung liegt. Dies ergaben die Widerstands- 
änderungsmessungen im magnetischen Quer- und Längsfeld. Das bei 
der isotropen Verteilung ursprünglich gemessene Verhältnis von 2:1 
ging je nach dem Grade des Hartziehens über in ein Verhältnis, das 
mehr oder weniger nach 1:1 hin verschoben war, etwa 1,5:1 oder 
1,2:1. Dieses Verschieben des Verhältnisses von 2:1 gegen 1:1 
hin bedeutet aber eine zunehmende Bevorzugung der Längsrichtung 
durch die Magnetisierung, ganz so, wie es auf Grund der theo- 
retischen Überlegung aus dem Anwachsen von z, mit klei 
o-Werten folgt. 
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Es kann damit praktisch als erwiesen gelten, daß der gemessene 
Effekt des Anwachsens von 7, mit o für Nickel tatsächlich auf 
einer durch das Hartziehen hervorgerufenen Anisotropie der Ma- 
metisierungsverteilung im entmagnetisierten Zustand beruht. Mit 
zunehmendem Ausglühgrad muß die Anisotropie und damit dieser 
Effekt verschwinden, wie es tatsächlich durch die 3 Kurven der 
Abb.10 sehr gut zum Ausdruck kommt. Im nicht geglühten Zustand 
beträgt die maximale Zunahme von 7, etwa 19°/, des Wertes ohne 
Belastung, in dem einfach geglühten Zustand 6,4°/,, und im zweifach 
geglühten Zustand wurde keine Zunahme mehr festgestellt. Auch 
diese Versuche können jedenfalls in qualitativer Hinsicht als über- 
einstimmend mit theoretischen Überlegungen angesehen werden. 
Darüber hinaus sind sie ein gutes Beispiel dafür, in wie großem 
Maße das gesamte magnetische Verhalten eines Ferromagnetikums 
vom inneren Spannungszustand abhängig ist, und daß man allein 
durch Veränderung dieses Spannungszustandes neuartige Eigen- 
schaften hervorrufen kann. 


H. Zusammenfassung 
1. Es wird unter der Voraussetzung homogener, isotroper, starker 


innerer Spannungen eines Materials eine Formel für die relative 
Widerstandsänderung unter Zug u 


doa | w 5 2 "ka 


abgeleitet und weiter unter denselben Voraussetzungen 


2. Bei Zimmertemperatur wird eine vollständige Übereinstimmung 
der Beckerschen Theorie der Anfangssuszeptibilität für Materialien 
mit großen, homogenen, isotropen, inneren Spannungen auf Grund 
von Messungen der Anfangssuszeptibilität, der Remanenzänderung 
unter Zug und der relativen elektrischen Widerstandsänderung bei 
Zugbelastungen festgestellt. 

3. Mit wachsender Temperatur bis zum Curiepunkt heran zeigen 
sowohl die gemessenen Remanenz- wie auch die Widerstandsänderung 
eine Abweichung von den theoretischen Formeln, die durch die An- 
nahme gedeutet werden kann, daß mit wachsender Temperatur außer 
den Drehungen in zunehmendem Maße Wandverschiebungen an der 
Anfangssuszeptibilität mitbeteiligt sind, soweit man nicht allzu nahe 
an den Curiepunkt herangeht. Für die unmittelbare Umgebung des 
Curiepunktes selbst können andersartige Verhältnisse vorliegen. 


2 
2 
| 
u 
| 
= 
n 
1 I? /2 2 0 
= 3 40; 3 15 0; 5 
ig 
| 
BS 
. 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 38. 1940 


4. Es wird die große Bedeutung des inneren Spannungszustandes 
eines Ferromagnetikums dadurch aufgezeigt, daß nachgewiesen wird 
wie allein durch Änderung dieses Spannungszustandes neue Kigen. 
schaften — hier das anfängliche Anwachsen von 7, mit angelegter 
Zugspannung o bei Ni-Drähten — auftreten können. 


Die Arbeit wurde ausgeführt im Institut für theoretische Physik 
der Universität Göttingen. Herrn Prof. Dr. R. Becker habe ich für 
die Stellung der Aufgabe und für weitgehende Unterstützung und 
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